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VORWORT. 


JL/er  vierte  Jahrgang  dieses  Jahrbuches  schliefst  sich  nach 
Umfang  und  Anordnung  des  Stoffes  durchaus  seinen  Vorgängern 
an.  Dagegen  sind  diesmal  in  der  Liste  der  Mitarbeiter  einige 
Aenderungen  zu  verzeichnen. 

Herr  Prof.  N  ernst  war  durch  die  Neueinrichtung  des 
physikalisch -chemischen  Institutes  in  Göttingen  so  sehr  in  An- 
spnich  genommen,  dafs  es  ihm  nicht  möglich  war,  den  Bericht 
über  physikalische  Chemie  wie  bisher  allein  zu  verfassen.  In 
dankenswerther  Weise  hat  sich  Herr  Dr.  F.  W.  Küster  in 
Marburg  bereit  finden  lassen,  einen  Theil  desselben  zu  bearbeiten. 

Das  Kapitel  Anorganische  Chemie  ist  aus  den  bewährten 
Händen  Gerhard  Krüfs'  in  die  des  Herrn  Prof.  Seubert  in 
Tübingen  übergegangen.  Arbeitsüberlastung  des  bisherigen  Ver- 
fassers, veranlafst  besonders  durch  die  Herausgabe  der  Zeitschrift 
für  anorganische  Chemie,  war  der  Grund  zu  diesem  Wechsel. 
Krüfs  hat  sich  aber  der  dadurch  herbeigeführten  Entlastung 
kaum  erfreuen  können:  er  erkrankte  und  starb  zu  Anfang  dieses 
Jahres.  Sein  Nachfolger  hat  ihm  an  der  Spitze  seines  Be- 
richtes einige  Worte  der  Erinnerung  gewidmet.  Der  Herausgeber 
fühlt  sich  gedrungen  dem  hinzuzufügen,  dafs  der  Verstorbene 
nicht  nur  ein  eifriger,  sondern  ein  aufopfernder  Mitarbeiter  des 
Jahrbuches  gewesen  ist:  das  gemeinsame  Unternehmen  lag  ihm 
so  sehr  am  Herzen,  dafs  er  ihm  auch  unter  sehr  schwierigen 
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VI  '    Vorwort. 

Verhältnissen  so  lauge  treu  blieb,  als  seine  Kräfte  es  irgend  ge- 
statteten. 

Endlich  ist  die  chemische  Technologie  der  Spinnfasern,  über 
welche  bisher  der  Herausgeber  berichtete,  von  Herrn  Prof.  Dr. 
P.  Friedlaender  in  Karlsruhe  bearbeitet  worden. 

Braunschweig,  im  Mai  1895. 


Der  Herausgeber: 

Richard  Meyer. 
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Physikalische   Chemie. 

Von 

F.  W.  Küster  und  W.  Nernst. 


Der  Bericht  des  Jahres  1894  mufs  leider  mit  der  Erinnerung 
an  das  Hinscheiden  dreier  der  genialsten  Physiker  Deutschlands, 
H.  V.  Helmholtz,  A.  Kundt  und  H.  Hertz,  begonnen  werden. 
Die  Grofsthaten  dieser  Forscher,  die  mehr  oder  weniger  direct 
auch  die  physikalische  Chemie  beeinflufst  haben  und  in  vielleicht 
noch  viel  höherem  Mafse  beeinflussen  werden,  sind  zu  bekannt,  um 
eines  besonderen  Hinweises  an  dieser  Stelle  zu  bedürfen.  —  Auch 
der  lOOjährige  Todestag  Lavoisier's  (gest.  8.  Mai  1794)  fiel  in 
das  Berichtsjahr. 

Als  ein  erfreuliches  Ereignifs  darf  wohl  die  Begründung  eines 
eigenen  grofsen  Institutes  fiir  physikalische  Chemie  an  der  Univer- 
sität Göttingen  begrüfst  werden. 

Die  wachsende  Bedeutung  der  Elektrochemie  für  die  wissen- 
schaftliche Forschung  wie  für  die  chemische  Technik  hat  ferner 
dazu  gefühlt.,  an  den  meisten  technischen  Hochschulen  besondere 
Einrichtungen  für  den  Unterricht  in  dieser  neuen  Disciplin  zu 
treffen.  Auch  ist  im  Laufe  des  Berichtsjahres  eine  deutsche 
t'lektrochemische  Gesellschaft  begründet  worden. 


Literatur.  Von  dem  Büchermarkte  des  hinter  uns  liegenden 
Jahres  sind  eine  ganze  Reihe  danken s weither  Bereicherungen  der 
physikalisch-cliemischen  Literatur  zu  verzeichnen. 

Das  TheiTUometer,  dessen  Bedeutung  als  eines  der  wichtigsten 
Hülfsmittel  des  Physikochemikers  durch  eine  Reihe  von  Arbeiten 
des  verflossenen  Jahres  wieder  so  recht  in  den  Vordergrund  gerückt 
worden  ist,  wurde  von  J.  Peru  et,  W.  Jäger  und  E.  Gumlich 
in   dem    ersten  Bande   „Wissenschaftliche  Abhandlungen 

Jfthrb.  d.  Chemie.    IV.  i 


Digitized  by  VjOOQ IC 


2  Physikalische  Chemie. 

der  pliysikalisch-technischen  Reichsanstalt:  Thermo- 
metrische  Arbeiten,  betreffend  die  Herstellung  und 
Untersuchung  der  Quecksilbernormalthermometer" 
(Berlin,  bei  J.  Springer,  1894;  544  Seiten;  Preis  30  M.)  ausfiihrlich 
behandelt.  Das  Ergebnifs  dieser  aufserordentlich  gewissenhaften 
Arbeiten  ist,  dafs  die  individuelle  Temperaturmessung  auf  etwa 
2  Milligrade  gesichert  ist. 

H.  F.  Wiebe  veröffentlichte  auf  Grund  neuer,  ebenfalls  in 
der  Reichsanstalt  ausgeführter  Versuche  berechnete  „Tafeln 
über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  zwischen  76 
und  101, ö^**  (Braunschweig,  bei  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1894; 
VII  u.  30  Seiten;  Preis  2  M.),  welche  stellenweise . nicht  unerheb- 
liche Abweichungen  von  den  Regnault' sehen  Zahlen  aufweisen. 

Von  rein  energetischem  Standpunkte  aus  und  unter  (allerdings 
nur  scheinbarem)  Verzicht  auf  sonst  gebräuchliche  Hypothesen  stellte 
G.  Helm  die  Thatsachen  der  allgemeinen  Chemie  dar  in  dem 
Buche  „Grundzüge  der  mathematischen  Chemie.  Energetik 
der  chemischen  Erscheinungen"  (Leipzig,  W.  Engelmann, 
1894;  VI  u.  138  Seiten;  Preis  3  M.).  Von  O.  E.  Meyer  erschien 
in  2.  Auflage  „Die  kinetische  Theorie  der  Gase"  (Erste 
Hälfte.  Breslau,  Maruschke  u.  Berendt;  208  Seiten;  Preis  5  M.). 
In  Bezug  auf  Inhalt  und  Darstellung  scheint  diese  zweite  Ausgabe 
nur  wenig  von  der  vor  nunmehr  18  Jahren  erschienenen  ersten 
abzuweichen,  ganz  im  Gegensatz  zu  der  2.  Auflage,  welche  J.  H^ 
van  't  Hoff  von  seinem  Buche  „Die  Lagerung  der  Atome 
im  Räume"  veranstaltete  (Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn, 
1894;  XII  u.  147  Seiten;  Preis  4  M.).  Das  von  J.  Wislicenus 
mit  einem  Vorwort  versehene  Werk  trägt  der  Entwickelung  der 
Stereochemie  bis  zur  Gegenwart  mit  großer  Vollständigkeit  Rech- 
nung; ganz  neu  hinzugekommen  ist  das  Schlufscapitel  über  die 
Stereochemie  des  Stickstoffs.  Das  ausfuhrliche  „Handbuch  der 
Stereochemie"  von  P.  Waiden  und  C.  A.  Bischoff,  dessen 
erater  Band  im  vorigen  Jahre  angezeigt  werden  konnte,  liegt 
jetzt  auch  vollständig  vor  (Frankfurt  a.  M.,  H.  Bechhold,  1894; 
1060  Seiten;  Preis  34  M.).  Einem  dringenden,  von  jedem  im  üntcr- 
richtslaboratorium  thätigen  und  nicht  gerade  ultraconservativen 
Fachgenossen  wohl  schon  empfundenen  Bedürfnifs  versprechen  die 
aus  W.  Ostwald's  Feder  stammenden  „Wissenschaftlichen 
Grundlagen  der  analytischen  Chemie"  (Leipzig, W.  Engel- 
mann, 1894;  VI  u.  187  Seiten;  Preis  4  M.)  gerecht  zu  werden. 

Während  die  Technik  der  analytischen  Chemie,  angespornt 
durch  die  unaulTiörlich  fortschreitenden  Anforderungen  des  täglichen 
Lebens  in  Wissenschaft  und  Industrie,  eine  weitgehende  Ausbildung 
erfahren  hat,  war  im  auffallenden  Gegensatz  hieran  die  wissenschaft- 
liche  Entwickelung   des    Gebietes   ganz   in    das   Hintertreffen   ge- 
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rathen.  Das  vorliegende  Buch  soll  nun  diesehi  Mangel  abheben, 
es  ist  bestimmt,  an  der  Hand  der  Errungenschaften  der  allgemei- 
nen Chemie  die  täglich  geübten  und  altvertrauten  Erscheinungen 
der  analytischen  Chemie  in  einem  neuen,  wissenschaftlichen  Lichte 
darzusteUen.  Wer  die  neuesten  Erscheinungen  vom  Büchermarkt 
der  analytischen  Chemie  durchblättert,  wird  allerdings  zu  der 
Ueberzeugung  gedrängt  werden,  dafs  es  leider  wohl  noch  lange 
dauern  wird,  ehe  die  in  dem  Ostwald 'sehen  Buche  dargestellten 
Lehren  Allgemeingut  unserer  Analytiker  —  wenn  auch  nur  der 
lehrenden  —  sein  werden.  In  erster  Linie  ebenfalls  für  das  Unter- 
richtslaboratorium bestimmt  sind  die  von  F.  W.  Küster  be- 
rechneten und  mit  eingehenden  Erläuterungen  versehenen  „Loga- 
rithmischen Rechentafeln  für  Chemiker"  (Leipzig,  Veit 
u.  Comp.,  1894;  65  Seiten;  Preis  1,50  M.).  Dieselben  sollen  ein- 
mal die  Rechenarbeit  des  Chemikers  auf  ein  Minimum  reduciren, 
sie  sollen  aber  auch  dem  Lernenden  eine  Anleitung  geben,  wie 
die  von  ihm  erhaltenen  Daten  mit  Kritik  zu  verwerthen  sind;  und 
in  letzterem  Punkte  wird  bekanntlich  ganz  besonders  viel  gesün- 
digt, nicht  nur  von  Lernenden,  sondern  auch  von  Unterrichtenden. 
Die  vorliegenden  Rechentafeln  werden  hoffentlich  auch  das  Ihre 
dazu  beitragen,  den  auf  Sauerstoff  gleich  16  bezogenen  Atom- 
gewichten eine  immer  gröfsere  Verbreitung  zu  sichern.  Unter 
dem  Titel  „Elektrochemie.  Ihre  Geschichte  und  Lehre** 
erscheint  von  W.  Ostwald  ein  gut  ausgestattetes  Werk,  das 
diesen  gegenwärtig  im  Vordergrunde  des  Interesses  stehenden 
Zweig  unserer  Wissenschail  mit  grofser  Ausführlichkeit  und  unter 
ganz  besonderer  Berücksichtigung  der  historischen  Entwickelung 
behandelt  (Leipzig,  Veit  u.  Comp.,  ca.  10  Lieferungen  ä  2  M. 
Erschienen  ist  Lieferung  1  bis  7  mit  560  Seiten).  Von  Ostwald's 
Classikern  der  exacten  Wissenschaften  (Leipzig,  Wilh. 
Engelmann)  wurde  im  letzten  Jahre  u.  a.  ausgegeben:  Nr.  42: 
„Das  Volumgesetz  gasförmiger  Verbindungen**  von 
A.  V.  Humboldt  und  von  J.  F.  Gay-Lussac  (42  Seiten; 
Preis  60  Pf.);  Nr.  44:  „Das  Ausdehnungsgesetz  der  Gase", 
Abhandlungen  von  Gay-Lussac,  Dalton,  Dulong  und  Petit, 
Rudberg,  Magnus,  Regnault  (211  Seiten;  PreisSM.);  Nr. 45: 
„Elektrochemische  Untersuchungen"  von  Humphry 
Davy  (92  Seiten;  Preis  1,20  M.). 


HülfsmitteL  Für  den  Chemiker  und  ganz  besonders  für 
den  Physikochemiker  von  grofser  praktischer  Bedeutung  sind  die 
eingehenden  Untersuchungen,  denen  das  Glas  in  seinen  ver- 
schiedensten Varietäten  hinsichtlich  seiner  Verwendbarkeit  für 
chemische  und  physikalische  Zwecke  imterzogen  wurde.    Von  den 
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diesbezüglicholl  Arbeiten  mögen  hier  die  von  F.  Förster'), 
A.  Winkelmann  und  O.  Schott*),  F.  Kohlrausch*)  und 
W.  Niehls*)  genannt  werden.  E.  Baly  und  J.  Corley'^)  con- 
struirten  ein  für  höhere  Temperaturen  bestimmtes  Thermometer, 
das  an  Stelle  von  Quecksilber  die  bekannte  flüssige  Legining 
von  Kalium  und  Natrium  enthält,  deren  Siedepunkt  erst  bei  etwa 
700®  liegt.  Das  gewöhnliche  Quecksilberthermometer  wurde  von 
W.  Niehls^)  tlir  Temperaturen  bis  zu  550^  dadurch  brauchbar 
gemacht,  dals  bei  600^  noch  nicht  erweichendes  Jenenser  Boro- 
silicatglas  zur  Anwendung  gelangte  und  dafs  der  Raum  über  dem 
Quecksilber  mit  Kohlendioxyd  von  20  Atmosphären  Druck  an- 
gefüllt wurde.  Das  Ablesen  dieser  übrigens  sehr  zuverlässigen 
Thermometer  wird  durch  eine  auf  der  Rückseite  eingebraimte 
schwarze  Eraailschicht  sehr  erleichtert  F.  Mahlke^)  construirte 
einen  Thermometervergleichungsapparat  für  Temperaturen 
zwischen  250  und  öOO*',  mit  Hülfe  dessen  er  nachweisen  konnte, 
dals  man  mit  Quecksilberthennometern  und  unter  Zuhülfenahme 
von  „Fadenthemiometern"  nocli  über  500^  hinaus  und  bis  in  das 
Gebiet  der  beginnenden  Rothgluth  hinein  Temperaturbestimmnngen 
mit  einer  Genauigkeit  bis  auf  Deoigrade  ausführen  kann.  £inen 
neuen,  für  die  Gewichtsbestimmung  von  Gasen  bestimmten 
Apparat,  das  „Gasbaroskop",  beschreibt  G.  Bodländer^). 
Das  Eigenthümliche  der  hier  zur  Anwendung  gelangten  Methode 
besteht  darin,  dafs  die  Gasmenge,  deren  Gewicht  bestimmt  werden 
soll,  durch  zweckentsprechende  Aenderung  des  Druckes  immer  auf 
ein  ganz  bestimmtes,  von  der  Temperatur  abhängiges  Volum  ge- 
bracht wird,  so  dafs  eine  Multiplication  mit  einem  ein-  für  allemal 
feststehenden  Factor,  dem  Di-uck  und  dem  Molekulargewicht  des 
abgesperrten  Gases  das  Gewicht  des  letzteren  ergiebt  Der  Apparat 
ist  einer  sehr  umfassenden  Anwendung  fähig,  indem  er  mit  Vor- 
theil  überall  da  benutzt  werden  kann,  wo  bei  Reactionen  Gase  zur 
Anwendung  gelangen  oder  als  Producte  auftreten. 

C.  Pu  1fr ich  construirte  ein  von  der  Firma  Zeifs  in  Handel 
gebrachtes  Spectroskop^)  von  ganz  besonders  starker  Disper- 
sion und  ein  Colorimeter  mit  Lummer-Brodhnn'schem 
Frismenpaar^o). 


1)  Zeitschr.  f.  Instrum.  1893,  457—465;  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  33, 
299—322,  322—335  und  381—396.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Instrum.  1894,6—8;  Wied. 
Ann.  51,  730—746.  —  ^)  Ber.  26,  2998—3003.  —  *)  Journ.  Am.  chem.  goc. 
16,  406—408.  —  *)  Ber.  27,  470—471.  —  «)  Joum.  Am.  chem.  soc.  16,  396 
—398.  —  ')  ZeitRchr.  f.  Instruni.  14,  73—79.  —  »)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1894,  425—431.  —  «)  Zeitschr.  f.  Instrum.  14,  354—363.  —  ><>)  Ibid.  14,  210. 
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Stöehiometrische  Untersachungen. 

Massonverhältnisse  chemischer  Verbindungen. 

Vor  einigen  Jahren  war  ein  scharfer  Streit  entbrannt  über 
die  Frage,  ob  es  richtiger  sei,  die  Atomgewichte  der  Elemente 
auf  SauerstoflT  gleich  16  o<ler  aber  auf  Wasserstoff  gleich  1  zu  be- 
ziehen. Die  grofse  Mehrzahl  derer,  welche  zu  dieser  Frage  Stel- 
lung nahmen,  äufserte  sich  dahin,  dafs  nur  der  Sauerstoff  die 
Grundlage  für  die  übrigen  Atomgewichte  sein  könne;  denn  sollte 
der  Wasserstoff  als  Einheit  dienen,  so  könnte  die  Beziehung  dieses 
Mafses  auf  die  zu  messenden  Gröfsen  doch  immer  nur  indirect 
durch  Vermitt<?lung  des  Sauerstoffs  als  Hülfsmafs  erfolgen,  dessen 
Verhältnifs  zum  Ginindmafse  selbst  aber  viel  zu  unsicher  bekannt 
ist,  um  ein  solches  Vei*f:ihren  auch  nur  als  praktisch  gerechtfertigt 
erscheinen  zu  lassen. 

Dafs  nun  unsere  Kenntnifs  des  Verhältnisses  der  Atomgewichte 
des  Sauerstoffs  und  des  Wasserstoffs  thatsächlich  eine  sehr  mangel- 
hafte ist  im  Vergleich  zu  der  aufserordentlich  grofsen  Sorgfalt, 
welche  schon  von  einer  grofsen  Anzahl  der  hervorragendsten  For- 
scher auf  die  Ermittelung  dieses  Werthes  verwandt  worden  ist, 
das  geht  wieder  deutlich  hervor  aus  einer  neuen  Experiment^il- 
untersuchung  Thouisen's  über  diesen  Gegenstand^).  Es  wurde 
hier  ein  völlig  neuer,  indireeter  Weg  eingeschlagen,  indem  als 
Grundlage  d^as  Verliältnifs  der  Molekulargewichte  von 
C  h  1  o  r  w  a  s  8  e  r  s  t  o  f f  u  n  <1  Ammoniak  mit  möglichster  Genauig- 
keit eiinittelt  wurde.  Dieses  Verhältnifs  ergab  sidi  auf  Grund 
zahlreicher,  unter  einander  vorzüglich  stimmender  Einzelversuche 
zu  2,13934  ±_  0,0000  (auf  (bis  Vacuum  reduciit).  Setzt  man  nun 
nach  Stas  Cl  =  3r),4r)7  und  N  =  14,044,  so  folgt  II  =  0,9989; 
benutzt  man  die  Ost  wähl 'sehen  Zahlen  Cl  =  35,4.529  und 
N  —  14,0410,  so  wird  II  —  0,99940.  Das  überraschende  Resultat 
dieser  mit  peinlichster  Sorgfalt  durchgeführten  Untersuchung  ist 
demnach,  dafs  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  fast  genau  gleich 
1,0000  zu  setzen  wäre,  während  man  auf  Grund  früherer,  niclit 
minder  zuverlässig  erscheinendt^r  Arbeiten  berechtigt  erschien,  dieses 
Verhältnifs  weit  höher,  mich  Scott  etwa  gleich  1,0087  zu  ver- 
anschlagen; die  Abweichung  lieider  Zahlen  beträgt  also  beinahe 
ein  Procent! 

L.  Meyer  und  K.  Seubert^)  machten  nun  auf  eine  schwache 
Seit«  der  Thomsen' sehen  Methode  aufmerksam.  Da  letztere  eine 
indirecte  ist,   so   häufen   sich   die   Unsicherheiten   der   Grundlagen 


*)  Zeitfichr.  f.  ph.v«.  Chera.  13,  398—406.  —  «)  Ber.  1894,  2770—2773. 
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im  Resultate  an;  besteht  in  den  Atomgewichten  des  Chlors  und 
des  Stickstoffs  auch  nur  eine  Unsicherheit  von  0,005,  so  kann  das 
Resultat  schon  um  0,6  Proc.  falsch  sein.  Es  tritt  also  von  Neuem 
eclatant  vor  Augen,  wie  wenig  genau  wir  im  Grunde  das  Ver- 
hältnils H:0  kennen,  und  wie  ungeheuer  schwierig  es  ist,  über 
diesen  Werth  Zuverlässiges  zu  ermitteln.  Jeder  Unbefangene  wird 
deshalb  von  Neuem  in  der  Ueberzeugung  bestärkt  werden,  dafs 
es  durchaus  unlogisch  wäre,  die  Atomgewichte  der  Elemente  unter 
Benutzung  dieses  schlecht  gekannten  Verhältnisses  auf  den  Wasser- 
stoff umzurechnen.  Und  doch  fühlen  sich  L.  Meyer  und  K.  Seu- 
bert  unbegreiflicher  Weise  angesichts  der  vorstehend  skizzirten 
Resultate  in  ihrer  Hoffnung  bestärkt,  dafs  der  Wasserstoff  bei  den 
Fachgenossen  als  „die  einzig  logisch  zulässige^  und  „philosophisch 
begründete"  Einheit  der  Atomgewichte  wieder  zu  Ansehen  ge- 
langen werde. 

Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten. 

W.  Ramsay  setzte  in  Gemeinschafl  mit  E.  Aston ^)  seine 
so  bedeutsamen  Untersuchungen  über  die  Molekulargröfse 
von  Flüssigkeiten  weiter  fort  (vgl.  dieses  Jahrbuch  1893, 
14 — 22).  Auf  demselben  Wege  wie  früher  ergab  sich,  dafs  Phenol 
zwischen  46  und  78^  theilweise  complexe  Moleküle  bildet,  jedoch 
nicht  in  dem  Grade,  wie  andere  Alkohole.  Brom  besitzt  als 
Flüssigkeit  dieselbe  Molekel  wie  als  Gas,  Association  macht  sich 
nur  in  ganz  untergeordnetem  Grade  bemerkbar,  was  hingegen  bei 
Salpetersäure  in  so  hohem  Grade  der  Fall  isf,  dafs  sich  fiir 
diese  zwischen  12  und  46*^  beinahe  das  Doppelte  des  normalen 
Molekulargewichts  berechnet  Ein  ganz  ungewöhnliches  Resultat 
ergab  sich  für  die  Schwefelsäure  bis  zu  132,5^,  für  welche 
Ramsay  die  Molekularformel  (112804)35  berechnet  —  ein  Er- 
gebnifs,  das  von  Sp.  U.  Pickering  natürlich  sofort  wieder  zu 
Gunsten  der  Hydrattheorie  ausgebeutet  wurde,  indem  er  den 
ersten  „Knick"  bei  der  Mischung  (H3S  04)36  +  H2O  heraus- 
gerechnet hatte.  Ramsay  war  denn  auch  so  liebenswürdig,  zu- 
zugeben, dafs  sich  auch  wohl  eine  Association  der  Schwefelsäure 
entsprechend  der  Formel  (112804)3^  mit  seinen  Resultaten  ver- 
einigen lasse,  so  dafs  Herr  Pickering  der  Mühe  enthoben  ist, 
seinen  „Knick"  wo  anders  hin  zu  rechnen.  Bei  höherer  Tem- 
peratur zerfallen  übrigens  die  Schwefelsäuremoleküle  so  rasch,  dafs 
zwischen  227  und  289^  die  Complexität  nur  noch  der  Zahl  2,8  ent- 
spricht Phosphor  bildet  auch  als  Flüssigkeit  die  Molekel  P4, 
Nitroäthan   verräth   merkwürdiger  Weise   Association,   Chlor- 


^)  Joiira.  ehem.  »oc.  1894,  173;  Chem.  News  69,  57. 
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pikrin  aber  weist  einfache  Moleküle  auf.  Beide  Forscher  unter- 
suchten im  Auschlufs  an  diese  Arbeiten  die  molekulare  Ober- 
flächenenergie von  Mischungen  sich  nicht  associiren- 
der  Flüssigkeiten^).  Das  Resultat  ist  kurz,  dafs  sich  bei 
manchen  Gemischen,  wie  Toluol  und  Piperidin,  Benzol  und  Tetra- 
chlorkohlenstofi^  die  Oberflächenspannung  aus  der  Zusammensetzung 
der  Mischung  berechnen  läfst  Bei  anderen  Paaren  ist  das  jedoch 
nicht  möglich,  der  Temperaturcoefficient  der  molekularen  Ober- 
flächenspannung ist  aber  auch  hier  —  bei  dem  Gemisch  Chlor- 
benzol-Aethylendibromid  —  derselbe,  wie  er  den  sich  nicht  asso- 
ciirenden  Flüssigkeiten  zukommt  Die  vierte  der  untersuchten 
Mischungen,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  giebt  ganz  un- 
regelmäfsige  Resultate,  so  dafs  die  molekulare  Oberflächenenergie 
der  Flüssigkeiten  nicht  als  additive  Figenschaft  aufgefafst  werden 
darf.  Dieselben  Forscher  haben  weiter 2)  die  molekulare  Ober- 
flächenenergie der  Ester  und  ihre  Aenderung  mit  der 
chemischen  Constitution  einer  experimentellen  Bearbeitung 
unterzogen.  Sie  ermittelten  für  eine  Anzahl  von  Estern  die  kri- 
tische Temperatur  und  die  Constanten  k  imd  d  der  früher  (siehe 
dieses  Jahrbuch  1894,  21)  von  Ramsay  und  Shields  gegebenen 
Gleichung 

y(ilfi')*/«  =  k{T  —  d) 

und  erhielten  dabei  die  folgenden  Wertho: 

krit.  Terap.  k  d 

'  Methylfonniat     ....  214,0  2,042  5,9 

Methylacetat 233,7  2,109  4,5 

Metbylpropionat     .    .    .  257,4  2,182  5,3 

Methylbutyrat     ....  281,25  2,220  3,75 

Methylisobutyrat    .    .    .  267,55  2,248  5,25 

AetLylfoi-miat     ....  235,4  2,020  4,5 

Aethylacetat 251,0  2,226  6,7 

Aethyl Propionat      •    .    .  272,9  2,240  4,9 

Propylformiat 264,85  2,110  4,85 

Propylacetat 276,2  2,227  5,0 

Die  Abhängigkeit  des  Werthes  k  vom  Säurerad ical  ist  augenfällig, 
beide  wachsen  gleichzeitig. 

Im  Hinblick  auf  diese  Arbeiten  Ramsay 's  erörterte  Ph.  A. 
Guye  ebenfalls  die  Polymerisation  der  Flüssigkeits- 
moleküle*). Gewisse  Abweichungen,  welche  manche  Flüssig- 
keiten von  den  Forderungen  der  van  der  Waals' sehen  Theorie 
zeigen,  können  dadurch  ihre  Erklärung  linden,  dafs  sich  die  Mole- 
küle der  fraglichen  Substanzen  beim  Uebergang  aus  dem  gas- 
förmigen  in    den   flüssigen    Zustand   polymerisiren.     Es    sind    nun 


*)  Z^itschr.  f.phyg.  Chem.  15,  89—97.  —  2)  ibid.  15,  98—105.  —  S)  Arch. 
•c.  phys.  nat.  31,  38—48,  164—175,  176—180,  463—480;   C.  r.  119,  852—854. 
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dies  <j;erade  die  nämlichen  Verbindungen,  welchen  man  auch  nach 
den  Ramsay'schen  Capillaritätsv ersuchen  complexere  Molekel  zu- 
schreiben mufs.  Ist  eine  Flüssigkeit  starker  polymerisirt,  als  ihr 
gesättigter  Dampf,  so  treten  folgende  Erscheinungen  auf:  1.  Die 
Linie,  welche  den  Mittelwerth  der  Dichten  im  flüssigen  und  gas- 
förmigen Zustande,  abhängig  von  der  Temperatur,  darstellt,  ist 
gekrümmt.  2.  Die  Verdampfungswärme  nimmt  nicht  stetig  mit 
der  Temperatur  ab,  sondern  besitzt  einen  Maximalwerth.  3.  Die 
Dampfspannungscurve  verläuft  so  unregelmäfsig,  dafs  sie  zum 
Durchschnitt  mit  normal  verlaufenden  Curven  kommt.  4.  Die  Con- 
stante  der  van  der  Wa  als 'sehen  Formel 

»  —  T 

logn  —  logp  =f — - — 

ist  meist  (aber  nicht  immer!)  gi'öfser,  als  der  normale  Werth  3,06. 
Ueber  den  Zustand  der  Materie  in  der  Nähe  des 
kritischen  Punktes  wurden  von  verschiedenen  Seiten  weitere 
Untersuchungen  angestellt,  die  hauptsächlich  durch  die  mehrfach 
aufgestellte  Behauptung  veranlafst  wurden,  die  Erscheinungen  beim 
kritischen  Punkte  seien  doch  nicht  so  ganz  einfache,  als  welche 
sie  meist  dargestellt  zu  werden  pflegen.  P.  Galitzin  z.  B.  kam 
auf  Grund  eingehender  und  augenscheinlich  sehr  sorgfältiger  Be- 
obachtungen ^)  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  beim  Aethyläther  der  Menis- 
cus bei  193,8  bis  194,2«  verschwinde,  aber  erst  bei  193,2  bis  193,5» 
wieder  erscheine,  also  etwa  0,6*^  niedriger.  Auch  wurde  noch 
eine  Reihe  anderer  Beobachtungen  gemacht,  die  darauf  hindeuten, 
dafs  beim  kritischen  Punkte  trotz  constant  gehaltener  Temperatur 
langsame  Zustandsänderungen  eintreten.  Dampf  und  Flüssigkeit 
sollen  der  Theorie  entgegen  bei  dieser  Temperatur  nicht  iden- 
tisch sein,  und  vorübergehende  Ei-^i'ärmung  auf  höhere  Temperatur 
soll  dauerade  Aendening  in  den  Erscheinungen  her\'orbringen. 
Aber  die  Resultate  von  Galitzin  scheinen  nicht  einwurfsfrei  zu 
sein.  Es  mufs  dem  Forscher  liier  ein  Vorwurf  gemacht  werden, 
dem  sich  leider  nur  zu  oft  Physiker  aussetzen  gelegentlich  von 
Arbeiten,  welche  die  Messung  von  Eigenschafiten  chemischer  In- 
dividuen bezwecken.  Während  die  Zuverlässigkeit  der  anzuwenden- 
den Mefsniethoden  auf  das  Sorgfältigste  geprüft  wird,  wird  auf 
die  Zuverlässigkeit  des  Versuchsobjectes  in  Bezug  auf  seine  che- 
mische Reinheit  meist  wenig  oder  doch  nicht  genügend  geachtet. 
Wie  jedem  Chemiker  längst  bekannt,  ist  nun  gerade  der  Aether 
eine  Substanz,  die  nicht  so  ganz  leicht  rein  herzustellen,  besonders 
aber  nicht  leicht  rein  aufzubewahren  ist.  Selbst  geringfügige  Ver- 
unreinigungen im  Aether   können   aber   bei   den    hier    in  Betradit 


1)  Wied.  Ann.  50,  5*21—545. 
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kommenden  hohen  Temperaturen  zu  Aenderungen  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Versuchsflüssigkeit  Veranlassung  geben;  ja,  es 
ist  sogar  ganz  gut  denkbar,  dafs  in  wirklich  ganz  reinem  Aether 
unter  dem  fiinflufs  der  hohen  Temperatur  wenn  auch  geringfügige 
chemische  Aenderungen  eintreten.  Hierdurch  würden  aber  die  von 
Ga litzin  thatsächlich  beobachteten  dauernden  Aenderungen  nach 
vorübergehendem  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  zur  Genüge 
erklärt  sein,  so  dafs  die  von  dem  Forscher  für  erforderlich  ge- 
haltene Erweiterung  der  bisherigen  Theorie  des  kritischen  Zu- 
standes  noch  nicht  genügend  begründet  erscheint 

Auch  A.  Battelli*)  machte  Beobachtungen,  die  mit  der 
bisherigen  einfachen  Auffassung  des  kritischen  Zustandes  nicht 
recht  in  Uebereinstimmung  zu  bringen  sind.  So  war  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  der  Meniscus  des  Aethers  wieder  erschien, 
deutlich  abhängig  von  der  relativen  Menge  des  Aethers  im  Ver- 
suchsrohre, und  zwar  betrugen  die  Temperaturunterschiede  melirere 
Decigi-ade.  Ein  anderer  Versuch  ergab,  dafs  auch  nach  dem  Ver- 
schwinden des  Meniscus  der  soeben  noch  flüssig  gewesene  Antheil 
der  Aetherfüllung  noch  dichter  war,  als  der  Dampf.  Battelli 
kommt  deshalb  zu  dem  Schlüsse,  dafs  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur die  Flüssigkeit  ihr  Eigenvolum  verliert,  indem  zwischen 
ihren  Molekeln  die  Cohäsion  so  klein  wird,  dafs  sie  nicht  mehr 
zusammenbleiben,  sondern  sich  durch  den  ganzen  ihnen  gebotenen 
Raum  gleichmäfsig  vertheilen,  gerade  so  wie  die  Molekel  eines 
Gases;  im  Gegensatz  zu  letzteren  sollen  sie  aber  noch  aus  mehreren 
Gasmolekeln  zusammengesetzt  sein.  Es  sind  dies  ungefähr  die- 
selben Vorstellungen,  wie  sie  auch  Galitzin  entwickelte.  Weitere 
Unregelmäfsigkeiten  in  den  Ei-scheinungen ,  die  Kohlendioxyd  bei 
der  kritischen  Temperatur  zu  erkennen  gab,  hat  R.Wesendonck*) 
beschrieben,  jedoch  arbeitete  auch  dieser  Physiker  mit  den  be- 
kannten, im  Handel  zu  habenden  Kohlendioxydröhren,  so  dafs  die 
Reinheit  der  Füllung  zum  wenigsten  durch  nichts  garantirt  ist 
Gegen  die  Beweiskraft  der  von  den  genannten  und  auch  einigen 
anderen  Forschern  gemachten  Beobachtungen  wurden  denn  auch 
von  den  verschiedensten  Seiten  Bedenken  laut  W.  O  s  t  w  a  1  d  ') 
tadelte,  dafs  die  Reinheit  der  ven^endeten  Substanzen  nicht  ge- 
nügend beachtet  zu  werden  pflege;  auch  J.  P.  Kuenen*),  sowie 
W.  R  a  m  8  a  y  und  J.  Y  o  u  n  g  '^  wiesen  hierauf  hin.  W.  R  a  m  s  a  y  •) 
sah  sich  auch  noch  zu  einer  erneuten  experimentellen  Prüfung  des 
Sachverhaltes  veranlafst  Er  füllte  ein  ringförmiges  Rohr  mit 
Aether,  der  auf  das  Sorgfältigste  frisch  gereinigt  war,  unter  der 

1)  Estratto  d.  Nuovo  Ciniento,  3.  Serie,  33.  —  ^)  Naturw.  Euodscb.  9, 
209—212,  und  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  262—266.  —  ^)  Zeit«chr.  f.  phyg. 
Cbem.  13,  377.  —  *)  Commun.  from  the  Laborat.  of  Physics,  Leiden  8  u.  11.  — 
*)  Phü.  Mag.  37,  215—218.  —  «)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14,  456—490. 
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Vorsicht,  dafs  keine  Spur  von  Luft  mit  in  das  Rohr  gelangen 
konnte.  Dieses  Rohr  warde  dann  in  einer  Yorrichtnng  erhitzt, 
die  gestattete,  die  gewünschte  Temperatur  bis  auf  Vt«  Grad  sicher 
festzuhalten.  Wnrde  die  Temperatur  auf  193,5  eingestellt,  so  war 
die  bei  193°  schon  ganz  flache  Obei*fläche  des  Aethers  zwar  noch 
sichtbar,  aber  sie  begann  sich  auszubreiten  und  nebelig  zu  werden. 
Wurde  jetzt  die  eine  Seite  des  Ringes  minimal  abgekühlt  durch 
einseitiges  Anblasen  des  Heizmantels,  so  trat  ein  plö^iches  Sinken 
der  Oberfläche  an  der  abgekühlten  Seite  um  3  bis  4  cm  ein. 
Steigert  man  die  Temperatur  noch  um  Vio  Grad  und  bläst  den 
Heizmantel  einseitig  an,  so  findet  ein  lebhaftes  Circuliren  der  Sub- 
stanz in  dem  Ringe  statt  Diese  Versuche  beweisen,  von  wie 
grofsem  Einflufs  schon  minimale  XJnregelmäfsigkeiten  in  der  Tem- 
peraturvertheilung  bei  derartigen  Versuchen  sein  können.  Ganz 
nahe  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  gelingt  es  übrigens,  die 
Flüssigkeit  schwebend  in  dem  Dampf  zu  erhalten,  ein  schöner 
Beweis  dafür,  wie  aufserordentlich  nahe  gleich  hier  die  Dichten 
der  Substanzen  in  den  beiden  verschiedenen  Aggrcgatzuständen 
schon  geworden  sind. 

Ramsay  konnte  überhaupt  keine  einzige  Erscheinung  be- 
obachten, die  nicht  mit  der  Annahme  im  Einklänge  gestanden 
hatte,  dafs  Flüssigkeit  und  Dampf  beim  kritischen  Punkte  in  einen 
einheitlichen  Stoff  übergehen ;  er  glaubt  seiner  Sache  jetzt  so  sicher 
zu  sein,  dafs  er  keinen  Anstand  nimmt,  jede  gegentheilige  Annahmo 
als  „Unsinn"  zu  bezeichnen. 

Der  Dampfdruck  des  Eises  zwischen  0*^  und  — 50*^ 
und  der  des  Wassers  zwischen  -f  20^  und  — 13°  wurde  von 
J.  Juhlin^)  einer  sehr  sorgfältigen  Messung  unterzogen.  In  einer 
Versuchsreihe  wurden  die  Differenzen  des  Druckes  der  in  beiden 
Formen  auf  dieselbe  Temperatur  gebrachten  Substanz  direct  er- 
mittelt, weitere  Reihen  lieferten  die  absoluten  Werthe.  Die  aus 
letzteren  berechneten  Differenzen  für  die  Temperaturen  zwischen 
0^  und  — 20,50  bewegen  sich  zwischen  0  und  0,197  mm  und  weisen 
bemerkcnswerther  Weise  bei  —  15,5®  ein  Minimum  von  0,214  mm 
auf.  Die  beobachteten  Werthe  stimmen  gut  überein  mit  den  aus 
den  folgenden  Formeln  berechneten: 

Bi  +  et*  -I-  D<J 

Tension  des  Wasserdampfes  P  =  J.  .  10       i  +  "< 
Ä=  +  4,6184 
B=  +3,126315.10-» 
C=  +  7,72765   .  10-« 
D  =  — 1,05307    .10-« 
wahrscheinlicher  Fehler  ±  0,00816. 


')  Auszug  in  der  Zeitschr.  f.  phys.  Cheiu.  14,  187—189. 
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Tenflion  des  Eisdampfes  p  =:  a  ,  10      i  +  «* 
a=  +  4,60243 
b=  4-3,412959.10-» 
c  =  — 1,04511    .10-^ 
d  =  — 2,89603   .10-« 
wahrscheinlicher  Fehler  ±  0,00272. 
Differenz  der  Dampf  drucke  P—p  :=z  ht  -]-  ct^  -\-  dt^ 
5  =  —0,045875 
c  =  — 0,00384375 
eJ=:— 0,000125 

G.  Cohn*)  machte  auf  eine  Anzahl  von  liegelmäfsig- 
keiten  bei  Schmelz-  und  Siedepunkten  organischer 
Verbindungen  aufmerksam.  Eine  Reihe  homologer  o-Diketone 
zeigte  dieselben  Gesetzmäfsigkeiten,  wie  andere  vergleichbare  Reilien. 
Sehr  regelmäfsige  Beziehungen  bestehen  augenscheinlich  zwischen 
den  Siedepunkten  von  Ketonen  und  den  Säuren,  aus  welchen  man 
sich  durch  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  und  Wasser  die  Ketone 
hervorgegangen  denken  kann:  addirt  man  die  Siedepunkte  der 
beiden  Säuren  und  subtrahirt  hiei-von  die  Zahl  178,  so  erhält  man 
mit  meist  sehr  grofser  Annäherung  den  Siedepunkt  des  Ketons. 
Die  noch  weiter  aufgeführten  Gesetzmäfsigkeiten  treffen  im  All- 
gemeinen weniger  gut  zu.  Bei  seinen  Studien  über  die  Siede- 
punkte homologer  Verbindungen  kam  J.  Walker»)  für 
einfache  und  gemischte  Aetlier  zu  der  Formel 

T=aM\ 

worin  M  das  Molekulargewicht  bedeutet  a  und  b  sind  Factoren, 
die  in  jeder  homologen  Reihe  einen  sehr  nahe  constanten  Werth 
besitzen,  in  verschiedenen  Reihen  aber  wechseln.  Die  XJeber- 
einstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  ist  recht  gut, 
indem  die  Abweichungen  immer  weniger  als  P  betragen;  nur  die 
Methylverbindungen  fögen  sich  mehrfach  nicht  C.  Mangold^) 
fand  gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  Dampf  drucke 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  der  homologen  Reihe 
CnH2ii— 6  das  Dühring'sche   Gesetz*)    in   guter  Uebereinstim- 

')  Jonm.  f.  prakt.  Ghem.  50,  38—57.  —  ^)  Joum.  ehem.  soc.  1894, 
193—202  und  725—734.  —  8)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Octbr.  1893.  -  *)  Dieses 
Gesetz  wurde  1877  von  dem  damals  fünfzehu jährigen  U.  Dühring  auf- 
gestellt und  von  seinem  Vater  £.  Dühring  in  dessen  Schrift  „Neue  Grund- 
gesetze zur  rationellen  Physik  und  Chemie**  (Leipzig  1878),  8.  73  in  fol- 
gender Form  veröffentlicht:  „Von  den  Siedepunkten  beliebiger  Substanzen, 
wie  sie  für  irgend  einen  für  alle  gemeinsamen  Druck  als  Ausgangspunkte 
gegeben  sein  mögen,  sind  bis  zu  den  Siedepunkten  für  irgend  einen  anderen 
gemeinsamen  Dmck  die  Temperaturabstände  sich  gleichbleibende  Vielfache 
▼on  einander."  —  Siehe  auch  Wied.  Ann.  11,  163  (1880). 
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mung  mit  den  Beobachtungen.  Dieses  Gesetz  war  auch  noch 
Gegenstand  mehi-facher  Erörterungen,  namentlich  zwischen  G.  W. 
A.  Kahlbaum  und  C.  G.  v.  Wirkner*)  einerseits  und  U.  Düh- 
ring*-^)  andererseits,  welcher  Letztere  sein  Gesetz  tapfer  gegen 
alle  Angrifle  zu  vertheidigen  sucht 

Sehr  werthvoUe  Abhandlungen  über  die  Elasticität  und 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  bis  zu  sehr  hohen 
Drucken  wurden  von  E.  H.  Amagat  veröffentlicht*).  Wasser, 
Aethyläther,  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  und  AUylalkohol ,  Aceton, 
Chlor-,  Brom-  und  Jodäthyl,  Schwefelkohlenstoff  und  Phosphor- 
trichlorid  ^^-urden  bei  Temperaturen  zwischen  0  und  50^  Drucken 
bis  zu  3000  Atmosphären  ausgesetzt.  Auf  die  Resultate  der  Unter- 
suchung kann  im  Einzelnen  hier  nicht  eingegangen  werden,  nur  eines 
der  interessantesten,  auf  Wasser  bezüglichen,  soll  erwähnt  werden. 
Wenn  man  Wasser  von  0*^  unter  Atmosphärendruck  erwärmt,  so 
beobachtet  man  bekanntlich  ein  Volumenminimum  bei  etwa  4®. 
Bringt  man  Wasser  unter  steigende  Drucke,  so  rückt  dieses 
Volumenminimum  immer  näher  an  den  Nullpunkt  heran  und  er- 
reicht ilm  bei  einem  Dnicke  von  etwa  200  Atmosphären.  Die 
Cui-v-e,  welche  die  Ausdehnung  darstellt,  ist  zwischen  0  und  10® 
unter  Atmosphärendruck  sehr  stark  gekrümmt,  mit  steigendem 
Dinicke  flacht  sie  sich  immer  mehr  ab  und  bei  1000  Atmosphären 
etwa  ist  sie  fast  zur  geraden  Linie  gew^orden. 

Von  den  optischen  Eigenschaften  chemischer  Ver- 
bindungen wurde  das  ßrechungsvermögen  im  verflossenen 
Jahre  mit  besonderer  Vorliebe  bearbeitet  Zunächst  sei  eine  sehr 
beherzigenswerthe  Bitte  Landolt's*)  an  die  Fachgenossen  er- 
wähnt In  neuerer  Zeit  ist  die  Unsitte  eingerissen,  dafs  bei  An- 
gabe von  Beobachtungen  über  das  Drehungsvei-raögen  activer  Sub- 
stanzen Bezeichnungen,  die  bisher  eine  internationale,  feststehende 
Bedeutung  hatten,  in  anderem  Sinne,  als  dem  üblichen,  gebraucht 
werden.  Es  haben  sich  in  Folge  dessen  thatsächlich  schon  böse 
Mifsverständnisse  ergeben  und  es  ist  dringend  erforderlich,  dafs 
die  Definitionen  der  Biot' sehen  Bezeichuungsweisen  streng  be- 
achtet werden.  Landolt  arbeitete  weiter  eine  Methode  zur 
Bestimmung  der  Rotatiousdispersion  mit  Hülfe  von 
Strahlenfiltern'')  aus.  Das  Licht  einer  Au  er 'sehen  Gasglüh- 
lampe wurde  durch  zweckmäfsig  combinirte  Lösungen  gefärbter 
Substanzen  „filtrirt",  so  dafs  schliefslich  nur  Licht  einer  ganz  be- 
stimmten Wellenlänge  austrat  Die  Strahlenfilter  fiir  roth,  gelb, 
grün,  hellblau  und  dunkelblau  sind  genau  beschrieben. 

1)  Ber.  1894,  1894—1902.  —  2)  ibid.  3028—3035.  —  3)  Arch.  chim. 
phys.  [6]  29,  505—574.  —  *)  Ber.  1894,  1362—1364.  —  »)  Ibid.  1894,  2872 
—2887. 
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Der  Einflufs  der  Stellungsisomcrie  auf  das  Dreh- 
vermögen wurde  von  H.  Goldschniidt  und  St  Freund  an 
Derivaten  des  Amylalkohols  und  des  Benzoyl-r-carvoxiras  studirt  *), 
Die  Resultate  der  Untersuchung  können  etwa  iblgendermalsen  zu- 
sammengefafst  werden:  Die  o-,  m-  und  p-Tohiylcarbaminsäureester 
zeigen  durchgehends  verschiedenes  Drehungsvermögeu ,  und  zwar 
sind  stets  die  o- Verbindungen  am  schwächsten,  die  p- Verbindungen 
am  stärksten  activ;  die  m -Verbindungen  kommen  den  p-Ver- 
hindungen  stets  näher,  als  den  o-ständigen.  Eintritt  von  Methyl 
in  den  Benzolkem  der  Phenylcarbaminsäureester  bewirkt  in  der 
o-  und  m-Stellung  stets  Verminderung  des  Dreh  Vermögens;  in  der 
p-Stellung  ist  der  Einflufs  nur  sehr  gering,  bald  positiv,  bald 
negativ.  An  den  Derivaten  des  Benzoyl-r-carvoxims  konnten  so 
durchgreifende  Gesetzmäfsigkeiten  nicht  beobachtet  werden. 

P.  Freundler  hat  sich  wieder  ganz  besonders  eifrig  mit  dem 
Dreh  vermögen  activer  Substanzen  beschäftigt,  und  hat  seine  dies- 
bezüglichen Resultate  in  einer  ganzen  Reihe  von  Abhandhmgen 
niedergelegt  Der  Einflufs  organischer  Lösungsmittel 
auf  das  Dreh  vermögen^)  wurde  an  Diacetylweinsäureestem 
studiit.  Die  Activität  änderte  sich  mit  dem  Lösungsmittel  theil- 
weise  sehr  beträchtlich,  ja  in  einigen  Fällen  trat  sogar  Umkehrung 
des  Vorzeichens  ein.  Um  womöglich  eine  „ Erklärung **  dieser 
Thatsachen  zu  finden,  stellte  der  Forscher  auch  kryoskopische 
Messungen  an,  die  zu  den  wunderbarsten  Ergebnissen  führten.  So 
erhielt  er  für  den  Diacetylweinsäurepropylester  in  Benzol  als  Lösungs- 
mittel viel  zu  kleine  Molekulargewichte  und  er  versucht  diese  That- 
sache  (?)  durch  eine  Dissociation  zu  erklären,  die  chemisch  ganz 
undenkbar  erscheint  Die  Freund  1er' sehen  Zahlen  sind  über- 
haupt nicht  alle  als  endgültig  feststehenil  anzusehen,  denn  dieser 
Foi-scher  hat  mehrfach  da,  wo  er  flüssige  Reactionsproducte 
erhielt,  diese  direct  ohne  jede  Reinigung  seinen  Messungen  zu 
Grunde  gelegt  Die  hier  in  Betracht  kommenden  Reactionen  waren 
aber  gerade  solche,  welche  erfahningsmäisig  sehr  wenig  glatt  zu 
verlaufen  pflegen;  derartige  Resultate,  welche  an  unreinen  Sub- 
stanzen erhalten  sind,  sind  nicht  nur  an  sicli  von  fragwürdigem 
Werthe,  sondern  oft  gei*adezu  vertlerblich,  weil  sie  vielfach  kritiklos 
weiter  benutzt  zu  werden  pflegen.  Die  von  Guye  für  das  Asym- 
raetrieproduct  aufgestellte  Formel 

{n  —  h).(n  —  c).(a^d),{b—r).(b-(l).(r^) 

(a  4-  ?>  +  c  +  ^0^' 
worin    a,  6,  c  und   d   die   Massen   der   vier  Atome    resp.  ••)    Atom- 

^)  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  14,  394—408.  —  «)  Compt  rend.  117,  556—558. 
—  8)  Vergl.  van't  Hoff,  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  2.  Aufl.  Braim- 
schweig  1894,  8.  115;  ferner  Jahrb.  1,  129,  1891. 
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complexe  bedeuten,  die  an  die  vier  Valenzen  des  asymmetrischen 
Kohlen stofifatom 8  gebunden  sind,  hat  P.  Freundler ^)  an  einer 
grofsen  Zahl  acylirter  Weinsäureester  geprüft.  Die  flüssigen  unter 
diesen  Substanzen  wurden  direct,  die  festen  im  überscbonolzenen 
Zustande  resp.  in  alkoholischer  Losung  untersucht.  Die  Resultate 
der  Messungen  von  [ajj)  sind  die  folgenden: 


Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Butyl 

I 

II 

I 

n 

I           11 

I     1    n 

Diacetyl  



—  15,5 

4-5.0 

+  0,3 

+  13,4  4-7,0 

4-6,0 

+8.8 

Dipropionyl    .    .    . 

-10,7 

—  12,1 

+  0,5 

+  1,2 

+  5.6   +6,3 

+6,9 

+  8.0 

Dibutyryl   .... 

—  15,1 

—  12,6 

—  0,8 

+  0,3 

+   5,2   +6,2 

+6.0 

+  7.2 

Divaleryl    .... 

-16,1 

—  12,9 

-2,1 

-0,7 

+   3,3  4-3,6 

+4,8 

4-6,0 

Dicaproyl   .... 

—  15,9 

-12,4 

—  3,1 

—  1,1 

+   2,2   43,6 

— 

— 

Die  unter  I  aufgeführten  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  flüssige, 
die  unter  11  auf  die  gelöste  Substanz.  Im  Allgemeinen  bestätigen 
diese  Zahlen  die  Gesetze  des  Asymmetrieproductes.  Das  ist  aber 
nicht  der  Fall  bei  den  Resultaten  einer  späteren  Arbeit  desselben 
Autors*),  die  hier  kurz  wiedergegeben  werden  mögen: 


Werthe  von  [a]j) 

flüsfliger,  (Uacylirter  Weinsäureester : 

Isobutyl 

Butyl 

Diiso- 
butyryl 

Dibu- 
tyryl 

Diacetyl 

Dipvopionyl    .   .    . 
Dibutyryl    .... 
Divaleryl     .... 
Dicaproyl    .... 

+  17,0 
+  11,4 
+    8,5 
+    7,4 
+    6,0 

+    8,0 
+    6,9 
+    6,0 
+    4,8 

Methyl     .... 
Aethyl     .... 
Propyl      .... 
Isobutyl  .... 

-1,5 
+  2,2 

+  8.4 

-15.1 
-   0,8 
+    5.2 

+    8^ 

^  Die  vorstehenden  Zahlen  zeigen  auf  das  Deutlichste,  dafs  das 
Drehvermögen  keineswegs  nur  von  der  Masse  der  substituirenden 
Gruppen  abhängig  ist,  wie  die  Guye'sche  Formel  des  Asymmetrie- 
productes voraussetzt;  denn  sonst  müfsten  die  normalen  und  die 
Isoverbindungen  gleiches  Drehveimögen  zeigen,  es  ist  das  aber 
ganz  und  gar  nicht  der  Fall,  es  macht  sich  vielmehr  ein  sehr  weit- 
gehender Einflufs  der  Isomerie  in  den  Seitenketten  bemerkbar.  Die  Be- 
mühungen Freundler's,  die  Momente  der  Seitenketten  zahlenmäfsig 
zu  betimmen,  waren  vergebens;  es  ist  das  auch  gar  nicht  zu  ver- 
wundeni,  denn  trotz  der  grofsen  Fortschritte  in  der  Entwickelung 


')  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  305—317.  —  2)  ibid.  [3]  11,  366—374. 
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der  Stereochemie  wissen  wir  doch  über  die  gegenseitige  Tjage  der 
Atome  in  so  complicirten  Molekülen,  wie  es  die  diacylirten  Wein- 
säureester  sind,  so  gut  wie  nichts;  wir  können  kaum  etwas  dar- 
über vermuthen. 

In  einer  weiteren  Arbeit  theilt  Freundler  die  Resultate  mit, 
die  er  an  aromatisch  acylirten  Weinsäuren  erhalten  hat^). 


In  etwa  fünfprocentiger  Acetonlösung 

war  [«]©  für 

Dibenzoyl 

Diphenyl- 
acetyl 

Dipbenyl- 
propionyl 

Dicinnamyl 

Weinsäureanliydrid 

+  142,9 

+    60,8 

+    38,3 

+  203,2 

Von   Weinsäureestem   ergab   in    einprocentiger,   alkoholischer 
Ldsung : 


Methyl 
Aethyl 
Propyl  . 
Isobutyl 


Dibenzoyl       Di-p-tohiyl 


—  96,8 

—  68,4 

—  42,9 


Dipbenyl- 
acetyl 


— 108,9 
—    89,1 


+  19,7 
+  20,2 
+  25,2 


Der  gewaltige  Einflufs  des  Lösungsmittels  kann  aus  der  folgen- 
den Zusammenstellung  ersehen  werden,  welche  die  Werthe  von 
[a]D  für  Aethyldiphenylacetyltartrat  in  fünfprocentiger  Lösung  giebt: 

Scliwefelkohlenstoflf  .    .  +50,1  1  Alkohol +18,4 

Essigsäure +22,1  Chloroform +17,1 

Aethylenbromid     ...  -4- 19,3  i  Aceton +14,6 

Bromoform + 18,4  |  Benzol      + 14,0 

Für  die  reine  Verbindung  ist  der  Werth  + 15,3,  so  dafs  also 
Aceton  als  Lösungsmittel  den  geringsten  Einflufs  auszuüben  scheint. 
Freundler  kommt  schliefslich  zu  dem  Resultat^),  dafs  das 
Rotationsvermögen  einer  Substanz  dann  vom  Lösungsmittel  un- 
beeinflufst  bleibt,  wenn  die  fragliche  Substanz  in  dem  betreffenden 
Lösungsmittel  keine  kryoskopischen  Unregelmäfsigkeiten  erkennen 
läfst.  Frweist  sich  das  Rotationsvermögen  unverändert  durch  das 
Lösungsmittel,  so  sollen  auch  die  Werthe  für  [a]p  und  die  kryo- 
skopischen Zahlen  von  der  Concentration  unabhängig  sein.  Erhalt 
man  aber  in  einem  Lösungsmittel  ein  anormales  Drehvermögen, 
so  ändert  sich  auch  [a]D  mit  der  Concentration.     Es   mag  hierzu 


1)  Bull.  80C.  chim.  [3]  11,  470—477.  —  «)  Ibid.  [3]  II,  477—480. 
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erwähnt  werden,  dafs  die  kryoskopischen  Resultate  Freundler's 
mit  Vorsicht  aufzunehmen  sind;  denn  er  hat  diesbezügliche  Angaben, 
gemacht,  die  nach  allen  sonstigen  Erfahrungen  unmöglich  richtig 
sein  können  (cf.  weiter  oben). 

Djis  Drehungsvermögen  der  activen  Glycerinsäure- 
ester  ist  nach  P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor^)  folgendes: 

Hd  P.io« 

Methyl —4,80  288,8 

Aethyl 9,18  344,8 

Propyl .  12,94  358,2 

Isopropyl 11,82  358,2 

n-Butyl 13,19  346,8 

Isobutyl 14,23  346,8 

sec.  Butyl 10,58  346,8 

Heptyl 11,30  268,7 

Octyl 10,22  241,8 

P  ist  diis  von  G  u  y  e  definirte  Asymmetrieproduct  (siehe  oben). 
Dieses  weist  ein  Maximum  auf,  und  zwar  bei  dem  PropyU  und 
Isopropyläther.  Der  Werth  von  [a]©  müfste  nun  nach  der  Theorie 
von  Guye  bei  denselben  Aethern  ebenfalls  ein  Maximum  erreichen. 
Ein  Maximum  ist  zwar  nun  in  der  That  vorhanden,  es  fällt  jedof.h 
nicht  mit  dem  theoretischen  zusammen,  sondern  wird  erst  im  Iso- 
butyläther  erreicht. 

Auch  für  die  Diacetylglycorinsäureäther*)  wurden 
die  analogen  Werthe  bestimmt: 

[«L>  P.106 

Methyl —12,04  0,0 

Aethyl 16,31  0,0 

Pi-opyl 19,47  17,4 

Isopropyl 17,97  17,4 

Isobutyl 20,48  41,9 

Da  das  Asymmetrieproduct  für  die  beiden  ersten  Aether  gleich 
Null  ist,  so  müfsten  diese  beiden  Substanzen  nach  der  Theorie 
Guye 's  inactiv  sein.  Thatsächlich  aber  besitzen  sie  ein  recht 
bedeutendes  Drehungsvermögen.  Auch  der  Einflufs  der  Tem- 
peratur auf  das  Dreh  vermögen^)  der  genannten  Ester 
wurde  von  denselben  Forschem  näher  studirt.  Dieser  Einflufs 
erwies  sich  als  ein  recht  bedeutender;  er  war  am  gröfsten  bei 
den  Methylestern,  kleiner  bei  den  Aethylestern  und  noch  kleiner 
bei  den  Estern  mit  noch  gröfseren  Alkylen.  Die  Verände- 
rung des  Drehvermögens  mit  der  Temperatur*)  wurde 
auch  von  Le  Bei  eingehend  untersucht.  Derselbe  will  die  Er- 
scheinung  <ladurch   erklären,    dafs   sich   die   Rotation   der   einfach 

^)  Chem.  News  68,  273—274.  —  2)  i|,id.  68,  274.  —  3)  Chem.  News  70, 
4«— 47.  —  *)  Compt.  rend.  118,  916—918;  119,  226—228. 
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gebundenen  Kolilenstoffatome  um  ihre  Bindungsaxe  mit  der  Tem- 
peratur ändei-t.  Bei  sehr  niederer  Temperatur  wird  die  Drelmng 
gleich  Null,  alle  Kohlenstoffatome  befinden  sich  in  der  meist  be- 
günstigten Lage  (nach  Wislicenus),  steigt  die  Temperatur,  so 
verlassen  immer  mehr  Atome  diese  Stellung,  von  einer  gewissen 
Temperatur  au  roüren  alle  frei.  Mit  diesem  letzt  genannten  Schlüsse 
im  Einklänge  ist  die  Thatsache,  die  bei  einigen  Substanzen  nach- 
gewiesen werden  konnte,  dafs  von  einer  gewissen  Temperatur  an 
sich  das  Drehvermögen  nicht  mehr  ändert. 

P.  Waiden*)  tuhrte  eine  eingehende  Untersuchung  über  die 
optische  Drehung  einiger  Derivate  des  activen  Amyl- 
alkohols aus,  die  wesentlich  Neues  nicht  zu  Tage  förderte.  Das- 
selbe gilt  von  einer  Arbeit  von  A.  Piutti^),  der  neue  Messungen 
an  Asparaginsäurederivaten  aüsfuhi*te. 

J.  D.  van  der  Waals'»)  entwickelte  eine  thermodyna- 
mische  Theorie  der  Capillarität  unter  Voraussetzung 
stetiger  Dichteänderung.  Es  ist  nicht  wohl  möglich,  aus 
der  sehr  umfangreichen  Arbeit  rein  mathematischen  Inhalts  einen 
Auszug  zu  geben. 

Lösungen. 

ITeber  die  mit  der  Vermischung  concentrirter 
Lösungen  verbundene  Aenderung  der  freien  Energie 
stellte  W.  Nernsf*)  eine  Untersuchung  an.  Wenn  zwei  ver- 
schiedene concentrirte,  d.  h.  nicht  sehr  verdünnte  Lösungen  einer 
Substanz  mit  einander  vermischt  werden,  so  ist  oft  hierbei  die 
Aenderung  der  gesammten  Energie  gleich  dem  Betrage  der  freien 
Energie.  Der  Teraperaturcoefficient  der  elektromotorischen  Kraft 
zweier  gegen  einander  geschalteter  Zink-Calomelelemente  mit  con- 
centrirter Chlorzinklösung  ist  z.  B.  nach  Helmholtz  von  der 
Temperatur  fast  unabhängig.  Es  mufs  deshalb  die  maximale  Arbeit, 
die  beim  Vennischen  zweier  verschiedener,  concentrirter  Chlorzink- 
lösungen gewonnen  werden  kann,  dem  Aequivalent  der  entwickelten 
Wärme  gleich  sein,  es  fällt  also  die  Aendemng  der  als  elektrische 
Energie  auftretenden  freien  Energie  mit  der  Aenderung  der 
Gesammtenergie  zusammen.  Das  Verhalten  solcher  Lösungen  ist 
überraschend  einfach  und  steht  hierin  dem  der  idealen  verdünnten 
Lösungen  kaum  nach;  N ernst  bezeichnet  jene  daher  als  ^ideale 
concentrirte  Lösungen". 

Mit  dem  Gefrierpunkte  von  Lösungen  beschäftigten  sich 
auch  im  vergangenen  Jahre  wieder  eine  ganze  Reihe  von  Forschern. 


0  ZeltBchr.  f.  phys.  Chem.  15,  638—655.  —  2)  Gazz.  cliim.   ital.  24,  I, 
85-— 97.  —  8)  Zeituchr.  f.  phys.  Chem.  13,  657—725.  —  *)  Wied.  Ann.  53,  57—68. 
Jahrb.  d.  Ch«mi3.    IV.  2 
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A.  Ponsot^)  beschrieb  eine  neue  Methode  zur  Bestimmun&f 
der  Gefrierpunktserniedrigung  von  Lösungen.  Es  soll 
in  die  zu  untersuchende  Lösung  fein  vertheiltes  Eis  eingetragen 
werden  und  nachdem  Lösung  und  Eis  bei  einer  abzulesenden 
Temperatur  ins  Gleichgewicht  gekommen  sind,  soll  die  Lösung  auf 
ihren  Gehalt  hin  analysiit  werden.  Die  Methode  erscheint  deshalb 
schon  in  sehr  zweifelliaftem  Lichte,  weil  es  bei  der  Mehrzahl  ver- 
dünnter Lösungen  organischer  Substanzen  unmöglich  ist,  den  Gehalt 
der  Lösung  nachträglich  genau  zu  ermitteln.  Der  Verfasser  hat 
denn  auch  keine  Versuchsergebnisse  beigegeben.  —  Wie  im  vorigen 
Jahrgange  dieses  Jahrbuches  (S.  9  bis  11)  berichtet  worden  ist^  sind 
bei  der  Bestimmung  von  Gefrierpunkten  sehr  verdünnter 
wässeriger  Lösungen  von  verschiedenen  Forschem  Beob- 
achtungen gemacht  worden,  die  mit  der  Theorie  durchaus  nicht  in 
Einklang  zu  bringen  sind.  M.  Wildermann*)  suchte  des^halb 
die  Bedingungen  ausfindig  zu  machen,  bei  deren  Innehaltung  der 
Gefrierpunkt  von  Wasser  und  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösungen 
möglichst  sicher  und  richtig  bestimmt  werden  kann.  Er  hat  zu- 
nächst gefunden,  dafs  es  im  Allgemeinen  leichter  ist,  bei  der  Be- 
stimmung des  Gefriei'punktes  weniger  verdünnti^r  Lösungen  con- 
stante  Zahlen  zu  erhalten,  als  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  oder 
gar  bei  reinem  Wasser. 

Auf  diese  Thatsache,  sowie  auf  noch  manches  andere  hier  zu 
Beachtende  hatte  übrigens  F.  W.  Küster')  schon  ausfuhrlich  hin- 
gewiesen, was  aber  Wildermann  übersehen  zu  haben  scheint. 
Es  scheidet  sich  augenscheinlich  in  der  etwas  concentrirteren  Lösung 
das  Eis  deshalb  in  der  erwünschten  feinen  Vertheilung  ab,  weil 
sich  in  der  unterkühlten  Flüssigkeiten  jeder  Eiskeim  mit  einem 
Hof  concentrirterer  Lösung  umgiebt,  welcher  das  rasche  Wachsen 
der  Eisflitterchen  verhindert.  Es  scheint  auch,  dals  die  Natur  der 
gelösten  Substanz  und  des  Lösungsmittels  auf  die  Art  der  Eis- 
abscheidung  von  Einflufs  ist,  was  vielleicht  daher  kommt,  dafs  die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  der  concentrirtere  Hof  vertheilt, 
sich  mit  den  Substanzen  ändert  Nach  Wildermann  ist  das 
Hauptaugenmerk  darauf  zu  richten,  dafs  sich  bei  der  Eisabscheidmig 
um  die  Thermometerkugel  keine  Eiskapsel  bildet,  was  bei  reinem 
Wasser  und  sehr  verdünnten  Lösungen  leicht  eintritt,  nicht  aber 
bei  weniger  verdünnten.  Hat  sich  eine  Kapsel  gebildet,  so  erhält 
man  den  Gefriei-punkt  um  0,0015  bis  0,0017®  zu  niedrig,  die 
Depression  also  um  ebenso  viel  zu  klein. 

P,  B.  Lewis*)  hat  nun  eine  Methode  ausgearbeitet,  welche 
unter   möglichster  Vermeidung    aller   bisher  bekannt   gewordenen 


1)  Coinpt.  rend.  118,  977— 980. —  2)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  358-304. 
-^  3^  Il)id.  13,  448—451.  —  *)  Ibid.  15,  365—885, 
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Fehlerquellen  geetattet,  den  Gefrierpunkt  auch  äufserst  verdünnter 
Lösungen  und  des  reinen  Wassers  so  genau  zu  bestimnien,  dafs 
die  eiiiaehien  Ablesungen  nur  um  0,1  bis  0,2,  selten  um  0,3  Milli- 
grade  toa  einander  abweichen.  Zur  Bestimmung  des  Gefrier- 
punktes werden  jedesmal  1250 ccm  der  Lösung  verwendet,  dad 
GefriergefaTs  ist  in  ein  weiteres  ZinkgefilTs  eingesetzt  und  dieses 
steht  in  der  Kältemischung.  Die  richtige  Temperatur  dieser  Kälte- 
mischung ist  von  grofsem  Einflufs  auf  die  Brauchbarkeit  der 
Resultate,  sie  ist  für  jeden  Apparat  besonders  zu  ermitteln.  Für 
Lewis'  Apparat  war  die  günstigste  Temperatur  der  Kältemischung 
— 1,8  bis  — 2^  bei  einer  Zimmertemperatur  von  12  bis  16^  Als 
senkrecht  wirkende  Rührer  dienten  zwei  dicht  übereinander  stehendo, 
mit  vielen  Löchern  versehene  Porcellanplatten  an  einem  Poreellan- 
stieL  Die  Temperatur  wurde  stets  auf  — 1,2®  gebracht,  so  daJ's 
die  ausgeschiedene  Eismenge  berechenbar  war.  M.  Wild  ermann 
und  P.  R.  Lewis  stellten  nun  mit  Hülfe  dieser  Methode  zahlreiche 
Messungen  an  zum  Theil  äufserat  verdünnten  Lösungen  von  Rohr- 
zucker, Harnstoff,  Alkohol,  Schwefelsäure,  Tri-  und  Dichloressig- 
säure  und  o-Nitrobenzoesäure  an.  Die  Verdünnungen  wurden  so 
weit  getrieben,  dafs  bei  einzelnen  Lösungen  noch  nicht  1  Millimol ') 
im  Liter  gelöst  war  und  dafs  die  Gefrierpunktserniedrigungen  nur 
einen  oder  einige  Centigrade  betrugen.  Alle  diese  Substanzen 
zeigten  bis  zu  diesen  enormen  Verdünnungen  durchaus  normale 
molekulare  Gefriei-punktsemiedrigungen ,  bei  den  Elektrolyten 
natürlich  unter  Berücksichtigung  der  Ionisation,  die  aus'  der  Leit- 
fähigkeit abgeleitet  wurde.  Es  dürfte  hiemach  nun  endgültig  fest- 
stehen, dafs  Nichtelektrolyte  auch  bei  äufsersten  Verdünnungen 
keine  Spur  der  ganz  unverständlichen  Dissociationen  zeigen,  die 
von  verschiedenen  Seiten  behauptet  worden  waren.  Wie  es  möglich 
war,  dafs  Jones,  Arrhenius  und  Raoult  an  verdünnten  Rohr- 
zuckerlösungen beträchtlich  zu  grofse  Molekulardepressionen  er- 
hielten, das  könnte  nun  wohl  auf  Grund  der  Wildermann' sehen 
Beobachtungen  erklärlich  erscheinen,  die  zu  kleinen  Depressionen 
von  Loomis  bleiben  aber  unverständlich;  und  doch  verdienen  die 
Resultate  des  Letzteren  mindestens  eben  solches  Vertrauen,  wie 
die  der  Vorhergenannten.  Die  Lösung  dieser  Widersprüche  in 
einer  so  hervorragend  wichtigen  Frage  ist  nun  durch  die  Arbeit 
von  W.  Nernst  und  R.  Abegg  über  den  Gefrierpunkt  ver- 
dünnter Lösungen*)  erbracht  worden.  Nernst  entwickelte 
folgendermafsen  die  Theorie  der  Einstellung  des  Gleich- 
gewichtes beim  Gefrieren.  Ist  Tq  der  wahre  Gefrier- 
punkt einer  Lösung,  das  heifst  die  Temperatur,  bei  Welcher  Eis 


*)  1  Millimol  =  1  Bf  illigrammmolekularge wicht.  —  *)  Zeitschr.  f.  pbys. 
Ciiem.  15,  «81—693. 
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{im  weiteren  Sinne)  und  Lösung  mit  einander  im  Gleichgewicht 
sind,  und  t  die  wirkliche  Temperatur  zur  Zeit  js^  so  wird  sich  t 
nach  Tq  hin  ändern,  indem  entweder  Eis  entsteht  oder  vergeht. 
Von  dem  Einflüsse  der  Aufsentemperatur  sei  hier  abgesehen.  Die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  t  sich  To  .nähert,  ist  proportional 
einer  Constanten  K  und  der  Differenz  2o  —  f,  also 

In  Wirklichkeit  ist  nun  aber  die  Temperatur  der  Umgebung 
auch  von  Einflufs.  Ist  to  die  „Convergenztempei'atur'' ,  d.  h.  die 
Tempei-atur,  welche  die  Lösung  annehmen  würde,  wenn  kein  Ent- 
stehen oder  Vergehen  von  Eis  stattfände,  so  ist  weiter 

WO  k  wieder  eine  Constante  ist.  Die  Supei-position  beider  Vor- 
gänge ergiebt 

die  wirkliche  Endtemperatur  ^^,  die  als  „scheinbare  Gefrier- 
temperatur" bezeichnet  werden  kann,  ist  mit  der  „wahren  Ge- 
friertemperatur" und  der  „Convergenztemperatur"  durch  die  folgende 
Gleichung  verbunden: 

Die  feste  Einstellung  des  Thermometera  erfolgt  also  nicht  auf 
die  wahre  Gefriertemperatur;  dies  würde  nur  eintreten,  wenn  ent- 
weder wäre 

^0  =  T, 
oder  iC  =  00. 

Da  von  diesen  Bedingungen  bei  allen  bislang  ausgeführten 
Bestimmungen  wohl  nie  eine  erfiillt  worden  ist,  so  sind  diese  Be- 
stimmungen sämmtlich  mehr  oder  weniger  fehlerhafL 

Die  so  theoretisch  abgeleiteten  Resultate  wurden  nun  praktisch 
bei  einer  Keihe  von  Versuchen  verwerthet  Die  beiden  immer 
gleichzeitig  zur  Verwendung  gelangenden  Gefrierapparate  waren 
so  construirt,  dafs  sie  vollständig,  auch  von  oben  her,  mit  der  zu 
verwendenden  Kältemischung  umgeben  werden  konnten.  Als  Kälte- 
mischungen dienten  zweckmäfsig  gewählte  Kryohydrate,  so  dafs 
die  gewünschten  Temperaturen  beliebig  lange  genau  festgehalten 
werden  konnten.  Eis  und  Kaliumalaun  lieferte  eine  Temperatur 
von  — 0,47 ö;  Eis  und  Salpeter  eine  solche  von  — 2,7®. 

Zur  Bestimmung  der  Constanten  des  Apparates  wurde  dieser 
mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  Wschickt  in  die   erstgenannte 
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Kältemischung  eingestellt  Der  Verlauf  der  Abkühlung  bei  con- 
stant  gehendem  Rührwerk  ergab 

die  Cottvergenztemperatur  ^^  =  +  0,155®, 

die  CJonstante  k  —  0,0180  Min.-*. 
Die  letztere  Zahl  bedeutet,  dafs  die  Abkühlung  pro  Minute  0,0180® 
betragt,  wenn  die  Temperatur  des  Apparates  P  über  t^  liegt 

Dafs  die  Convergenztemperatur  nicht  mit  der  Temperatur  der 
Umgebung  von  — 0,47®  zusammenfällt,  ist  eine  Folge  des  Rührens, 
indem  hierdurch  einmal  Wanne  erzeugt  wird,  aber  auch  warme 
Luft  eingepumpt  wird.  Der  Werth  der  Constanten  K  wurde  zu 
etwa  7  bis  12  gefunden,  so  dafs  die  Gesammtcorrectur  für  den 
Gefrierpunkt  etwa 

0,155  5^^^-  =  0,00030 

betragen  würde ;  berücksichtigt  man  aber  die  Trägheit  des  Thermo- 
metei-8,  so  ergiebt  sich,  dafs  diese  Con-ectur  noch  auf  etwa  die 
Hälfte  verkleinert  werden  mufs,  also  gegen  die  Ablesefehler  voll- 
kommen verschwindet 

Liegt  die  Convergenztemperatur  bei  etwa  10®,  so  wäre  die 
Correctur  ungefähr 

10  '^If  =  0,009; 

Versuche  ergaben  in  der  That  eine  Verschiebung  des  Gefner- 
punktes  nach  oben  um  etwa  5  bis  15  Milligrade. 

Als  nun  Lösungen  von  Chlornatrium  und  Alkohol  untersucht 
wurden,  ergaben  sich  die  Einstelkmgsgeschwindigkeiten  so  grofs, 
dafs  die  Correctur  vernachlässigt  werden  konnte,  K  war  gröfser 
als  5.  Für  die  molekularen  G^nerpunktsemiedrignngen  wui*den 
in  Folge  dessen  direct  normale  Werthe  erhalten,  beim  Kochsalz 
natürlich  unter  Anrechnung  der  Ionisation.  Anders  bei  Rohr- 
Kuckeriösungen.  Hier  war  die  Einstellung  eine  so  verzögerte,  dafs 
daraus  ftir  K  der  Werth  0,55  folgte.  Die  Correctur  betrug  des- 
halb bei  einem  beobachteten  Gefrierpunkte  von  0,028®  z.  B. 

(0,155  +  0,028)^^-.^^  =  0,0060®, 

ist  also  schon  sehr  beträchtlich. 

Die  für  Rohi-zuckerlösungen  erhaltenen  Resultate  sind: 

m                      t  t:m  K  Corr.  i  corr.  *  corr.:m 

0,0178  0,0277  1,55  0,55  +0,0060  0,03:^7          1,88 

0,03534  0,0612  1,73  1,5  0,0022  0,0634         1,79. 

0,0688  0,1222  1,78  1,7  0,0025  0,1247         1,81 

0,1305  0,2410  1,85  1,8  0,0040  0,2450         1,88 

t»  sind  die  Moleküle  Substanz  pro  1000  g  Wasser, 
t  die  beobachtete, 
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t  ßorr.  die  corrigiite  Gefricrpunktserniedrigung, 

X  ist  die  zur  Berechnung  der  Correctur  ^3orr.) .  vei-wendete, 
aus  Versiychen  abgeleitete  Constante. 

Wie  man  siebt,  ist  die  direct  aus  den  Versuchen  berechnete 
molekulare  Gefrierpunkt^erniedrigung  t :  m  keineswegs  constant,  wie 
es  die  Theorie  verlangt,  wohl  aber  die  corrigirte  t  corr. :  m. 

Es  wurden  nun  noch  Vereuche  mit  dem  Salpeterkryohydi-at 
als  £[ältemis<*.hung  angestellt,  bei  welchen  die  Convergenztemperatur 
unterhalb  der  Gefriertemperatur  lag;  auch  hier  wurden  die  er- 
haltenen Resultate  durch  analog  angebrachte  Correcturen  wesentlich 
verbessert  .  ^ 

Der  theoretische  Werth  der  molekularen  Gefrierpunktser* 
niedrigung  wässeriger  Lösungen  ist  1,86;  gefunden  wurde  an  ein- 
procentigen  Zuckerlösungen  von 

Arrhenius.    .    .    2,02  Jones 2,18 

Baoult 2,07  Loomis    ....    1,81 

Nernst  und  Abegg  ....    1,86. 

Gestützt  auf  die  sehr  exacten  Messungen  Ju  hl  in 's,  bezüglich 
des  Dampfdruckes  von  Wasser  und  Eis  unter  0®  (siehe  dieses 
Jahrbuch  S.  11),  nahm  Svante  Arrhenius^)  die  Frage  nach 
der  Proportionalität  zwischen  Gefrierpunktserniedri- 
gung und  osmotischem  Druck  wieder  auf.  Auf  Grund 
seiner  Rechnungen  gelangte  der  Verfasser  zu  dem  Resultat,  dafs 
diese  Proportionalität  in  der  That  vorhanden  sei.  Dafs  Dieterici 
seiner  Zeit  zu  vielfach  abweichenden  Ergebnissen  gelangte,  ist 
zum  Theil  darauf  zurückzuiiihren,  dafs  die  von  Dieterici  benutzten 
Grundlagen  theilweise  unzuverlässig  waren.  Eingehende  Studien 
über  die  Gefrierpunkte  concentrirter  Lösangen  wurden 
von  R.  Abegg*)  veröffentlicht.  Der  Zweck  der  Arbeit  war,  zu 
untersuchen,  inwieweit  durch  die  van  der  Waals'sche  Theorie  die 
Abweichungen  erklärt  werden  können,  die  concentrirtere  Lösungen 
von  den  Gesetzen  zeigen,  welchfe  das  Verhalten  verdünnter  Lö- 
sungen regeln.  Um  experimentelle  Grundlagen  zu  schaffen,  wurden 
zunächst  die  Gefrierpunkte  vieler  Lösungen  von  mehr  oder  weniger 
grofser  Concentration  bestimmt;  die  gelösten  Substanzen  waren 
vorwiegend  Nichtleiter.  Aus  den  Versuchsdaten  wurden  die  os- 
motischen Arbeiten  und  die  molekularen  osmotischen 
Arbeiten  (nach  Arrhenius)  berechnet  und  graphisch  darge- 
stellt. Berechiumg  und  Darstellung  erfolgten,  indem  einmal  nach 
Arrhenius  die  Concentration  als  Molekulargehalt  des  Liters,  weiter 
auch  nach  Raoult  als  Molekulargehalt  in  1000  g  Lösungsmittel 
definirt  wurde.  Die  osmotische  Energie  der  untersuchten  Lösungen 
weicht   nun  von  der   nach  der  Theorie   der   verdünnten  Lösungen 

1)  Wied.  An«.  51,  493—499.  —  ^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  209—261. 
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EU  erwartenden  stets  ab,  und  zwar  oft  sehr  beträchtlich.  Legt 
man  die  Arrhenius'sche  Concentrationsrechnung  zu  Grunde,  so 
Bind  die  Abweichungen  bei  den  verschieden  gelösten  Substanzen 
deren  Molekulargewicht  annähernd  proportional.  Bei  Anwendung 
der  Rao.ul tischen  Rechnungsweise  werden  diese  Unterschiede 
viel  kleiner,  die  Curven  gestalten  sich  einfacher  und  verlaufen 
mehr  parallel,  so  dafs  sich  nur  durch  die  Constitution  bedingte 
Einflüsse  geltend  zu  machen  scheinen  und  allgemeine  Gesetz- 
mäTsigkeiten  nicht  hervortreten.  Die  Abweichungen  treten  gerade 
bei  solchen  Substanzen  besonders  hervor,  welche  nach  den  Unter- 
suchungen von  Ramsay  und  Shields  im  flüssigen,  unvermischten 
Zustande  complexe  Moleküle  aufweisen,  so  dafs  es  gerechtfertigt 
erscheint,  das  Zustandekommen  der  Abweichungen  auf  die  Bildung 
von  Molekülaggregaten  in  den  concentrirteren  Lösungen  zurück- 
zuführen. Es  ergab  sich  weiter  die  Möglichkeit,  für  die  Fälle 
quantitativer  Kenntnifs  der  Molekularaggregation  der  gelösten  Stofte 
mit  Hülfe  der  van  der  Wa  als 'scheu  Theorie  die  Abweichungen 
der  Lösungen  von  dem  Gasgesetz  darzustellen.  Löst  man  zwei 
Substanzen  gleichzeitig  in  einem  Lösungsmittel  auf,  so  läfst  sich 
zeigen,  dafs  die  osmotische  Arbeit  des  Gemisches  um  einen  be- 
stimmten Betrag  gröfser  ist,  als  die  Summe  der  osmotischen  Ar- 
beiten, welche  jeder  der  Substanzen  zukommen  würde,  wenn  sie 
für  sich  allein  gelöst  wäre.  Dem  entsprechend  findet  man  auch 
die  Gefrierpunktsdepression  einer  gemischten  Lösung  stets  gröfser, 
als  die  Summe  der  Depressionen,  welche  jede  Substanz  für  sich 
allein  bewirken  würde;  diese  zu  grofse  Depression  liefs  sich  sehr 
gut  berechnen.  Hierdurch  finden  zum  Theil  die  Beobachtungen 
ihre  Erklärung,  welche  S.  Tanatar,  J.  Choina  und  D.  Kozi- 
reff  1)  über  die  Depression  einiger  Körper  in  Alkohol- 
Wassergemischen  gemacht  haben: 


Depreßsion  in   1000  g  Wassser   und 

Substanz 

Mol. 

—  g 

Aethylalkohol 

100  g 

200  g 

250  g 

C^H^Oa    .   .    . 

1 

1,90 

1,90 

1.95 

1,95 

CH4O  .... 

1 

1,73 

1,79 

2,0 

— 

NaCl 

.    .    . 

1 

3,51 

4,45 

5,4 

5,9 

Na  Gl 

.    .   . 

Va 

1,75 

2,3 

2,0 

— 

KCl  . 

1 

3,36 
1,68 
3,91 

4,25 

2,2 

4,25 

5,25 

5.3 

KCl  . 

1 

2,75 
4,35 

HCl  . 



KNOs 

.   .    . 

% 

1,5 

1,85 

— 

— 

Rohrzucker .    . 

1 

1,85 

2,90 

3,65 

3,85 

Rohrzuc 

5ker.    . 

V2 

0,98 

1,45 

1,90 

1,95 

^)  Zeitschr.  f.  phy».  Chem.  15,  124,  125. 
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Die  vorstehend  eingeschriebenen  Zahlen  sind  die  Differenzen 
zwischen  den  Depressionen,  die  bei  gleichzeitiger  Lösung  von 
Substanz  und  Alkohol  beobachtet  wurden,  und  denen,  welche  sich 
ergaben,  als  der  Alkohol  lür  sich  allein  gelöst  wai*.  Die  gemein- 
same Wirkung  ist  also  auch  hier  fast  durchweg  sehr  beti-ächtlich 
gröfser,  als  die  Summe  der  Einzelwirkungen. 

A.  A.  Noyes  und  W.  R.  Whitney^)  machten  einen  sehr 
interessanten  Gebi-auch  von  der  Gefiiermethode  zur  Ergründung 
der  Constitution  der  Aluminate  und  Borate.  K!alilauge  sowohl 
wie  Natronlauge  behalten  ihren  Gefrierpunkt  unvei-ändert  bei, 
wenn  man  in  ihnen  steigende  Mengen  Aluminiumhydroxyd  aul- 
löst Das  ist  aber  nur  verständlich,  wenn  die  Beaction  nach  der 
Gleichung 

K-  4-  OH'  +  A1(0H)3  =  K    -f  A10(0H)j'  +  HgO 

verläuft,  wonach  die  Zahl  der  gelösten  Molekülcomplexe  unver- 
ändert bleibt.     Verliefe  die  Reaction  z.  B.  nach  der  Gleichung 

2K-  -I-  20H'  -f  Al2(0H)fi  =  2K'  +  AlaOjCOH)/'  +  2H2O, 

SO  müfste  der  Gefriei'punkt  heraufgehen  u.  s.  w.  Dem  Kalium- 
aluminat  kommt  also  die  Foi-mel  KA10(0H)2  resp.  KAIO2  und 
nicht  K2AI2  02(011)4  resp.  K2AI2O4  zu.  Das  Aluminium  ist  also 
auch  hier  drei-  und  nicht  vierwerthig,  die  Formel  des  Aluminium- 
hydroxyds  ist  Al(OH)s  und  nicht  Ali(0H)6.  Analog  bilden 
sich  bei  Zusatz  von  steigenden  Mengen  Borsäure  zu  starken 
Basen  erst  Salze  vom  Typus  MBO2  [resp.  MB 0(0 11)2],  dann 
treten  Salze  M2B4O7  auf,  die  ihrerseits  mit  noch  mehr  Borsäure 
zu  noch  complexeren  Molekülen  zusammentreten  können.  — 

Nach  E.  Paternö  und  C.  Montemartini  *'^)  soll  das  Maxi- 
mum der  Temperaturerniedrigung  beim  Erstarren  von 
Gemischen  einer  Anzahl  organischer  Substanzen  bei  molekularen 
Mengenverhältnissen  der  letzteren  liegen;  vorausgesetzt,  die  Be- 
obachtungen seien  richtig,  so  kann  man  es  hier  nur  mit  Zufällig- 
keiten zu  thun  haben. 

F.  Garelli^)  setzte  seine  Untersuchungen  über  das  kryo- 
skopische  Verhalten  von  Substanzen  mit  ähnlicher 
Constitution  wie  das  Lösungsmittel  weiter  fort.  Die  früher 
aufgefundenen  Beziehungen  (siehe  dieses  Jahrb.  3,  15,  1893)  fanden 
an  sehr  umfangreichem,  weiterem  Material  ihre  Bestätigung,  ohne 
dafs  wesentlich  Neues  zu  Tage  gefördert  wurde.  Die  beim  Er- 
starren solcher  Gemische  auftretenden  Erscheinungen  finden  ihre 
Erklärung  einfach  dadurch,  dafs  isomorphe  Mischungen  zur  Ab- 
scheidung   gelangen.     Der  vielfach  aus    der  Thatsache   der  Ent- 


1)  Zeitschr.  f.  phvp.  Chem.  15,  694—698.  —  »)  Gazz.  chini.  ital.  24  (2), 
208—222.    —    8)  Ibid.  "23  (2),  354—382  n.  24  (2),  229—263. 
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siehoDg  isomorpher  Mischungen  auf  die  Form  der  Moleküle  selbst 
gezogene  Schlafs  bleibt  übrigens  nach  wie  vor  nicht  bindend. 

R.  Pictet^)  hat  die  Erstarrungspunkte  wässeriger 
Lösungen  von  Schwefelsäure  und  von  Alkohol  bis  zu  sehr 
tiefen  Temperaturen  studirt  Leider  scheinen  die  gegebenen  Zahlen 
sehr  fehlerhaft  zu  sein.     Es  soll  z.  B.  erstarren 

Schwefelsäure  von  0,54  Proc.  HgSO«  bei  +  0,5® 
«     1.78       n  .  ,    +  4,5« 

n       5,16  «  n  •    +    2,50 

n      «.77         „  „  ,  O.OO 

n     9,82       „  „  ,    -  3,50 

u.  8.  w.  Diese  Zahlen  sind  ganz  unvereinbar  mit  analogen  Re- 
sultaten anderer  Forscher. 

C.  T.  Heycock  und  F.  H.  Neville  setzten  ihre  Unter- 
suchungen über  den  Erstarrungspunkt  von  Legirungen 
(siehe  dieses  Jahrb.  1,  26 — 27)  weiter  fort  2).  Silber  und  Platin 
gaben  im  Thallium  als  Lösungsmittel  die  gleiche  Atomemiedrigung 
von  durchschnittlich  6,31".  Hieraus  berechnet  sich  die  Schmelz- 
wärme des  Thalliums  zu  5,12  cal.,  während  Person  den  Werth 
5,37  gefunden  hatte.  Als  Blei  und  Wismuth  in  Thallium  gelöst 
wurden,  traten  Complicationen  ein,  indem  sich  schwer  schmelzbare 
Krystalle  ausschieden.  Als  die  Erstarrungstemperaturen  einiger 
dreifacher  Legirungen  untersucht  wurden,  traten  ebenfalls  mehr- 
fach krystallisirte  Verbindungen  auf,  wodurch  die  Erscheinungen 
sehr  complicirt  wurden.  Die  von  den  Autoren  vor  einiger  Zeit 
beobachtete  Anomalie,  dafs  der  Schmelzpunkt  von  Zinn  durch 
Auflösen  kleiner  Mengen  von  Antimon  erhöht  wird,  konnte  von 
F.  W.  Küster')  dahin  gedeutet  werden,  dafs  hier  beim  Erstarren 
der  Lösung  isomorphe  Gemische  von  Zinn  und  Antimon 
zur  Abscheidung  gelangen,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  nur 
wenig  von  der  Zusammensetzung  der  Lösung  abweichen.  Die 
beobachteten  Erstarrungstemperaturen  liefsen  sich  denn  auch  in 
der  That  sehr  nahe  mit  Hülfe  dieser  Annahme  und  des  Gesetzes 
über  den  ScJimelzpunkt  isomoi-pher  Gemische  berechnen.  Der 
entgegenstehende  Befund  van  Bijlert's,  wonach  die  ausge- 
schiedenen Krystalle  weit  mehr  Antimon  enthalten  sollten,  als  die 
zurückbleibende  Mutterlauge  (siehe  dieses  Jahrb.  1,  18 — 19),  konnte 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  als  den  Thatsachen  nicht  ent- 
sprechend nachgewiesen  werden. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  Multirotation  von 
Zuckerlösungen  hat  sich  W.  Lob*)  bemüht,  die  von  Hamburger 


*)  Compt.  rend,  119,  642—645  u.  678—682.  —  2)  joura.  ehem.  foc.  1894, 
31—35  und  65—76.  —  S)  Zeitüchr.  f.  phys.  Chem.  12,  508—513.  —  *)  Ibid. 
14,  424—432. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


26  Physikalische  Chemie. 

herrührende  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmang 
mit  Hülfe  von  rothen  Blutkörpern  (siehe  dieses  Jahrbuch  1, 
12  und  13)  zu  vervollkommnen.  Je  sechs  Reagensgläser  werden 
mit  den  zu  untersuchenden  Lösungen  gefüllt,  deren  Concentration 
sich  von  Glas  zu  Glas  um  0,1  bis  0,01  Proc.  ändert.  Zu  jedem 
Glase  kommt  ein  Tropfen  rother  Blutkörper  (aus  Pferdeblut),  dann 
wird  drei  Minuten  lang  centrifugirt,  so  dafs  sich  die  Blutkörper  fest 
am  Boden  der  Gläser  absetzen.  Die  darüber  stehende  Lösung  ist 
dann  entweder  vollkommen  farblos,  oder  deutlich  gelb  bis  roth 
gefärbt.  Das  arithmetische  Mittel  der  Concentrationen,  welche 
den  Uebergang  von  farblos  zu  gefärbt  zeigen,  wird  als  isotonisch 
mit  den  Blutkörperchen  angenommen.  Die  Berechnung  des  Mole- 
kulargewichtes erfolgt  nach  dem  Satze,  wonach  isotonische  Lö- 
sungen solche  sind,  die  in  der  Volumeneinheit  gleich  viel  Molekel 
gelöst  enthalten.  Eine  Bestimmungsreihe  läfst  sich  in  5  bis 
10  Minuten  ausfuhren.  Das  Urtheil  über  die  Färbung  der  Lösung 
wird  durch  Ablesen  gegen  blaues  Papier  erleichtert.  Das  Pferde- 
blut kann  übrigens  durch  Jodoform  so  gut  conservirt  werden,  dafs 
es  vier  Wochen  lang  brauchbar  bleibt.  Basen  und  Säuren  sind 
von  der  Molekulargewichtsbestimmung  nach  dieser  Methode  aus- 
geschlossen, da  sie  zerstörend  auf  die  rothen  Blutkörperchen  ein- 
wirken. 

K.  A  u  w  e  r  s  ^)  versuchte  in  Fortsetzung  seiner  früheren  dies- 
bezüglichen Arbeiten  (siehe  dieses  Jahrbuch  3,  12  und  13)  auf 
kryoskopischem  Wege  die  alte  Streitfrage  zu  entscheiden,  ob  der 
Acetessigäther  eine  Hydroxyl-  oder  eine  Ketogruppe  enthalte.  Im 
ersteren  Falle  hätte  er  in  Benzollösung  durch  Gefrierpunkts- 
bestimmung  ein  doppeltes  Molekulargewicht  zeigen  müssen.  Es 
wurde  nun  zwar  bei  der  Bestimmung  das  einfache  Molekulargewicht 
gefunden,  jedoch  lassen  sich  hieraus  kehie  Schlüsse  ziehen,  da 
auch  andere  aliphatische  Verbindungen  ermittelt  wurden,  die  nor- 
males Molekulargewicht  ergaben,  trotzdem  sie  zweifellos  eine 
Hydroxylgruppe  besitzen.  In  der  Arbeit  findet  sich  noch  umfang- 
reiches weiteres  kryoskopisches  Material  mit  Benzol  als  Lösungs- 
mittel niedergelegt 

Ein  gut  verwendbares  Lösungsmittel  für  kryoskopische 
Versuche  ist  nach  E.  Paternö  und  C.  Monte martini*)  das 
p-Xylol;  es  verhält  sich  ganz  so  wie  Benzol,  jedoch  liefert  es 
für  Thiophen  und  Pyrrol  normale  Werthe,  was  bei  Benzol  wegen 
Bildung  isomorpher  Mischungen  bekanntlich  nicht  der  Fall  ist 

Um  das  Molekulargewicht  zu  bestimmen,  mit  welchem 
sich  Aether  in  Kautschuk  auflöst,  untersuchteF.  W.Küster '^) 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,   33—55.   —  *)  Gazz.  chim.  ital.  24,  197 
—208.  —  3j  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  445—458. 
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die  Vertheilung  zwischen  Wasser  und  Kautschuk.  Zu  in  Wasser 
gelöstem  Aether  wurde  Kautschuk  in  Scheibchen  von  etwa  1  mm 
Stärke  gegeben  und  die  Menge  des  bei  eingetretenem  Gleich- 
gewicht von  dem  Kautschuk  aufgenommenen  Aethers  aus  der 
Gefrierpunktslage  des  Wassers  bestimmt.  Das  Gleichgewicht  stellte 
sich  sehr  rasch,  schon  nach  einigen  Stunden  ein,  woraus  auf  eine 
grofse  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Aethers  im  Kautschuk  ge- 
schlössen  werden  mufs.  Die  Gefrierpunktsbestimmungen  wurden 
in  einem  von  den  gebräuchlichen  Modellen  abweichenden  Apparate 
vorgenommen  und  es  gelang  durch  strenge  Beobachtung  gewisser 
Vorsichtsmafsregeln,  eine  grofse  Genauigkeit  der  Resultate  zu  er- 
zielen, so  dafs  bei  mehrfacher  Wiederholung  der  Gefrierpunkts- 
bestimmung an  der  nämlichen  Lösung  die  Ablesungen  meist  nur 
um  1 ,  selten  um  2  Milligi-ade  differirten.  Das  hermetisch  ver- 
schlossene Gefriergefafs  war  ganz  in  die  Kältemischung  eingebettet, 
deren  Temperatur  constant  3®  unter  der  Erstarrungstemperatur 
gehalten  wurde.  Der  sonst  übliche  Rührer  wurde  durch  quirlende 
Bewegung  des  Gefriergefäfses  (sammt  Luftmantel)  ersetzt,  wodurch 
das  störende  Einpumpen  warmer  Lutl  vermieden  wurde.  Es  wurde 
eine  stets  gleichmäfsige,  ziemlich  beträchtliche  Unterkühlung 
dadurch  erreicht,  dafs  das  Gefriergefafs  von  dem  Zeitpunkte  an, 
wo'  unter  stetem  Quirlen  in  der  Kältemischung  die  Temperatur  bis 
5  Centigrade  über  den  Gefrierpunkt  gefallen  war,  immer  60  Se- 
cunden  lang  still  stehend  in  der  Kältemischung  verblieb.  Wurde 
dann  plötzlich  kräftig  gerührt,  so  schied  sich  fast  momentan  durch 
die  ganze  Flüssigkeit  eine  genügende,  stets  gleiche  Menge  Eis  in 
sehr  feiner  Vertheilung  aus  und  das  Maximum  der  Temperatur 
wurde  sehr  rasch  erreicht,  in  Folge  wovon  die  Wärmeabgabe 
an  die  Kältemischung  während  des  Krystallisationsprocesses  sehr 
gering  war. 

Es  ergab  sich  nun,  dafs  die  Concentration  des  Aethers  im 
Wasser  der  Quadratwurzel  aus  der  Concentration  des  Aethers  im 
Kautschuk  nahe  proportional  ist;  aus  den  Gesetzen  über  die  Ver- 
theilung eines  Stoifes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  ist  deshalb  zu 
schliefsen,  dafs  der  bei  0^  im  Kautschuk  gelöste  Aether  gröfstentheils 
aus  Doppelmolekülen  besteht.  Bei  höherer  Temperatur  (16  bis  18®) 
aber  waren  die  Vertheilungsverhältnisse  ganz  andere  und  es  zeigte 
sich,  dafs  hier  die  Quadratwurzel  aus  der  Concentration  des  Aethers 
im  Kautschuk  merklich  langsamer  mit  steigender  Concentration 
anwächst,  als  der  Concentration  des  Aethers  im  Wasser  proportional 
ist;  daraus  ist  zu  schliefsen,  dafs  hier  nicht  unerhebliche  Mengen 
von  einfachen  Aethermolekülen  neben  Doppelmolekülen  im  Kaut- 
schuk vorhanden  sind.  Es  war  unter  Anwendung  der  Nernst'- 
schen  Sätze  über  die  Vertheilung  der  einzelnen  Molekülgattungen 
sogar  möglich,  das  zahlenmäfsige  Verhältnifs  der  einfachen  zu  den 
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doppelten  Molekülen  des  Aethei*s  im  Kautschuk  zu  berechnen  und 
zu  zeigen,  dafs  für  die  Dissociation  der  Doppelmoleküle  in  ein- 
fache auch  in  der  vorliecfenden  „festen  Lösung"  die  bekannten 
Dissociationsgesetze  gültig  sind,  wonach  die  Concentration  der  ein- 
fachen Moleküle  der  Quadratwurzel  aus  deijenigen  der  Doppel- 
moleküle proportional  ist.  Damit  ist  zum  ersten  Male  ein  strenger 
erperimenteller  Nachweis  geliefert  worden,  dafs  in  der  That 
die  für  die  flüssigen  Lösungen  abgeleiteten  Gesetze  ohne 
Weiteros  auf  die   festen   zu  übertragen  sind. 


Stöchiometrie    fester   Körper. 

Dafs  auch  bei  festen  Körpern  gewisse  Eigenschaften  vor- 
kommen, die  sonst  lür  den  Flüssigkeits-  und  Gaszustand  charakte- 
ristisch sind,  hat  W.  Springt)  gezeigt  Es  wurden  zwei  je  2cm 
dicke  Cylinder  eines  Metalles  mit  möglichst  ebenen  Flächen,  die 
durch  Benzol  sorgfaltig  entfettet  waren,  unmittelbar  nach  dem  Ab- 
hobeln der  Flächen  mit  Schrauben  fest  auf  einander  geprefst  und 
dann  längere  Zeit  auf  erhöhte  Temperatur  gebracht,  die  aber 
immer  noch  ziemlich  weit  unter  dem  Schmelzpunkte  des  fraglichen 
Metalles  lag.  Man  findet  nachher  die  beiden  Cylinder  so  fest  mit 
einander  verschweifst,  dafs  man  si^  nur  mit  gröfster  Gewalt 
wieder  aus  einander  reifsen  kann.  Wendet  man  zwei  Cylinder  aus 
verschiedenen  Metallen  an,  so  wird  die  Verbindung  im  Allgemeinen 
noch  inniger.  Bncht  man  die  Cylinder  dann  mit  Gewalt  aus 
einander,  so  geht  oft  die  Bruchfläche  nicht  mehr  durch  die  frühere 
Berührungsfläche,  sondern  es  bleiben  Stücke  eines  Cylinders  am 
anderen  haften.  Auch  läfst  sich  nachweisen,  dafs  die  Metalle 
gegenseitig  zu  einander  hinein  diffundiren.  Zink  und  Kupfer  hatten 
sich  nach  sechs  bis  acht  Stunden  bei  400®  18  mm  weit  durch- 
drungen, Kupfer  und  Cadmium  nach  fiinf  Stunden  bei  295*'  15  mm 
weit  Die  Diffusionsfahigkeit  der  Metalle  im  festen  Zustande  ist 
also'  sehr  grofs.  Auch  die  Verflüchtigung  von  Cadmium 
und  Zink  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  liefs  sich  eclatant  nach- 
weisen. Es  wurden  zwei  blanke  Flächen  von  Cadmium  xmd 
Kupfer  resp.  von  Zink  und  Kupfer  bis  auf  0,0008  mm  einander 
gegenüber  gestellt,  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von  295  bis 
300  resp.  360  bis  400^.  Das  Kupfer  erwies  sich  dann  mit  einer 
goldgelben  Schicht  von  Messing  überzogen,  aber  auch  das  Zink 
wies  einen  schwach  braunen  Ueberzug  auf,  der  aus  Kupfer  be- 
stand, so  dafs  also  auch  dieses  schwer  schmelzbare  Metall  schon 
bei  400®  nachweisbar  flüchtig  ist 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  65—78. 
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Der  Verfasser  sucht  nun  alle  diese  Erscheinungen  mit  HüH'e 
der  kinetischen  Hypothese  in  bekannter  Weise  zu  erklären.  Ge- 
rade so  wie  bei  den  Gasen  und  Flüssigkeiten  besitzen  auch  bei 
den  festen  Körpern  nicht  alle  Moleküle  bei  gleicher  Durchschnitts- 
temperatur gleiche  fortschreitende  Geschwindigkeit  Bei  den- 
jenigen, welche  am  lebhaftesten  schwingen,  also  bei  den  wärmsten 
Molekülen,  kann  die  Schwingungsamplitude  so  grofs  werden,  dafs 
diese  Moleküle  aus  dem  Molekularverbande  der  festen  (krystalli- 
sirten)  Substanz  vorübergehend'  ausscheiden,  um  als  Flüssigkeits- 
oder Gasmoleküle  zu  fungiren.  Je  mehr  der  molekulare  Bau  einer 
krystallisirten  Substanz  das  vorzeitige  Ausscheiden  einzelner  Mole- 
küle begünstigt,  um  so  leichter  wird  diese  Substanz  vor  dem 
eigentlichen  Schmelzen  die  Erscheinung  des  Erweichens  (und  Ver- 
dampfens)  zeigen. 

Ueber  künstliche  Färbung  von  Krystallen  und 
amorphen  Körpern  stellte  O.  Lehmann  ^)  sehr  zahlreiche 
weitere  Versuche  an,  die  ihn  dazu  führten,  die  Erscheinungen  nicht 
im  Sinne  van't  Hoff 's  als  „feste  Lösungen"  aufzufassen.  Er 
neigt  zu  der  Annahme,  dafs  es  sich  hier  nicht  um  mit  der 
Concenti'ation  veränderliche  Gleichgewichte,  sondern  um  Sättigungs- 
erscheinungen handelt  Diffusion  in  festen  Körpern  hält  er  nicht 
für  möglich,  weil  sehr  dünnen  Blättchen  von  Mekonsäure,  die  mit 
einem  violetten  Farbstoff  gelarbt  waren,  dieser  Farbstoff  durch 
Petroläther  nicht  entzogen  wurde. 

J.  W.  Retgers 2)  setzte  seine  sich  wie  immer  durch  grofsen 
Umfang  auszeichnenden  Publicationen:  Beiträge  zur  Kenntnifs 
des  Isomorphismus  auch  in  diesem  Jahre  weiter  fort  In  der 
XXni.  Abtheilung  dieser  Mittheilungen:  Ueber  den  Zusammen- 
hang zwischen  chemischer  und  kry stallographischer 
Einfachheit  giebt  der  Autor  die  folgenden  interessanten  Zu- 
sammensteUnngen. 

Von  40  einatomigen  Substanzen  (Elementen)  sind: 

regulär 50  Proc. 

quadratisch 5  „ 

hexagonal  .........  35  „ 

rhombisch 5  „ 

moDoklin 5  „ 

triklin 0  , 

Also:    regulär  u.  hexagonal  85  Proc,  alle  übrigen  Systeme  15  Proc. 


')  Wied.  Ann.  51,  47—76.  —   2)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  1—52  u, 
15.  62»— 587. 
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Vou  67  zweiatomigen  Substanzen  sind :  ,     . 

regulär 68V2  Proc. 

quadratisch 4'/^       »»     .         .         , 

hexagonal lOVj       „ 

rhombisch 3  „ 

monoklin 4V2      b 

trikiin 0  „ 

Alao:    regulär  u.  hexagonal  88  Proc.,  alle  übrigen  8;);steme  12  Proc. 

Von  63  dreiatomigen  Substanzen  sind : 

regulär 42  Proc. 

quadratisch 19       „ 

hexagonal 11       „ 

rhombisch 23y2  „ 

monoklin 3       „ 

trikiin 1V2  „ 

Also:    regulär  u.  hexagonal  53  Proc.,  alle  übrigen  Systeme  47  Proc. 

Von  20  vieratomigen  Verbindungen  sind: 

regulär 5  Proc. 

quadratisch 5       „ 

hexagonal 35       „ 

rhombisch 50       ,. 

monoklin 5      „ 

trikiin 0       , 

Also:    regulär  u.  hexagonal  40  Proc.,  alle  übiigen  Systeme  60  Proc. 

Yon  50  fünfatomigen  Substanzen  sind: 

regulär 12  Proc. 

quadratisch 6       „ 

hexagonal 38       „ 

rhombisch 36       „ 

monoklin 6       „ 

trikiin      ..........      2       „ 

Also:    regulär  u.  hexagonal  50  Proc.,  alle  übrigen  Systeme  50  Proc. 

Von  673  mehratomigen,  anorganischen  Verbindungen  sind: 

regulär 5,8    Proc. 

quadratisch 7,0        „ 

.  hexagonal 14,6        „ 

rhombisch 27,3        „ 

monoklin  .  ' •    37,3        „ 

trikiin   . .      8.0        „ 

Also:  regulär  u.  hexagonal  20,4  Proc.,  alle  übrigen  Systeme  79,6  Proc. 

Von  585  organischen  Substanzen  waren : 

regulär 2,5  Proc. 

quadratisch 5,0 

hexagonal    .    • 4,0  „ 

rhombisch 3:i,o  „ 

monoklin  . 47,-'»  „ 

trikiin 7,0  „ 

Also:    regulär  u.  hexagonal  6,5  Proc,  alle  übrigen  Systeme  93,5  Proc. 

Die  Nutzanwendung  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  von 
selbst.      Van't   Hoff)    machte    übrigens   in    einer    historischen 

1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14,  548. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Stöchiometrie  fester  Körper.  1^1 

Notiz  darauf  aufmerksam,  dafs  die  hier  von  Retgers  zusammen- 
gestellten Thatsachen  schon  im  Jahre  1846  von  BuTs-Ballot') 
ausfuhrlich  erörtert  worden  sind. 

Der  XXIY.  Abschnitt  behandelt,  anschliefsend  an  die  oben 
besprochene  Publication  O.  Lehmann'»  die  Beziehungen  iso- 
morpher Mischungen  zu  festen  Lösungen;  hervorzuheben  ist  die 
grofse  Sicherheit,  mit  welcher  der  Autor  über  Dinge  spricht,  von 
welchen  wir  nichts  wissen,  z.  B.  „.  .  .  weil  die  chemischen  Mole- 
küle nicht  facettirt  sind,  wie  die  Krystallmoleküle  .  .  .^  (14,  36). 
Der  XXV.  Abschnitt  handelt  über  morphotrope  Mischungen 
und  die  Feldspaththeorie,  der  XXVL  erörtert  die  Frage,  ob 
sich  isomorphe  Körper  auch  chemisch  verbinden 
können?  Verfasser  beantwortet  diese  Frage  im  verneinenden 
Sinne;  zur  Erklärung  ist  hinzuzufügen,  dafs  er  auch  die  Doppel- 
salze sclilechthin  zu  den  chemischen  Verbindungen  zählt,  womit 
man  sich  kaum  wird  einvei-standen  erklären  können.  Im  Ab- 
schnitt XXVII  gelangen  die  Mischungsverhältnisse  bei  den 
Vitriolen  der  Magnesiumreihe  zur  Darstellung  und  der 
XX VIII.  Abschnitt  wendet  sich  gegen  F.  Rinne,  welcher  die 
Ansieht  vertreten  hatte,  dafs  z.  B.  bei  den  Kry stallen  der  Metall- 
oxyde die  Typen  wiederkehren,  welche  man  bei  den  Metallen 
selbst  findet*).  S.  Surawicz'^)  kam  auf  Grund  ausgedehnten  Ver- 
gleichsmaterials ebenfalls  zu  dem  Schlufs,  dafs  krystallwasserhaltige 
Verbindungen  fast  durchgängig  Krystalle  von  geringerer  Symmetrie 
bilden  als  krystallwasserfreie. 

Eine  sehr  eingehende  Studie  über  die  Beziehungen  zwischen 
den  krystallographischen  Eigenschaften  isomorpher 
Salze  und  den  Atomgewichten  der  in  ihnen  enthaltenen 
Metalle  führte  A.  E.  Tutton*)  an  den  normalen  Kalium-, 
Rubidium-  und  Cäsiumsulfaten  durch;  er  gelangte  zu  dem 
Schlufs,  dafs  sämmtliche  kiystallographischen  Eigenschaften  Func- 
tionen der  Atomgewichte  dieser  Metalle  seien.  So  ist  z.  B.  die 
Löslichkeit  dieser  drei  Salze  sehr  verachieden,  und  zwar  wächst  sie 
mit  dem  Molekulargewicht.  Der  Habitus  der  Krystalle  der  drei 
Substanzen  ist  sehr  ähnlich,  die  Winkel  und  Axen  des  Rubidimn- 
salzes  liegen  durchgehends  zwischen  denen  der  beiden  anderen. 
Die  Molekularvolumen  sind  für 

i;:j804  =  65,33;    BbaSO*  =  73,77;    C82SO4  =  85,17; 

sie  sind  also  trotz  der  nahen  Isomoi'phie  der  Substanzen  sehr  er- 
heblich verschieden,  bis  zu  30  Proc. 


^)  I'ogg-  Ann.  67,  433.  —  2)  Neues  Jahrb.  f.  Miner.  1894,  1,  1— 55  ri. 
Z«itschr.  f.  phys.  Chem.  14,  522—534.  —  8)  ßer.  1894,  1306—1316.  — 
<)   Joum.   ehem.  soc.    1894,   628—717. 
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Die   Brechungscoefücienten   nehmen   ebenfalls  in  der  Reihen- 
folge der  Atomgewichte  zu;  für  Na-Licht  z.  B.  ist^) 


b) 
c) 

Mc 

K 

1,4947 
1,4935 
1,4973 

)lekularr 

Bb 
1,5144 
1,5181 
1,5133 

efraction 

Cs 
1,5566 
1,5644 
1,5598 

für  de] 

a) 

K 

18,99 

Rb 

22,16 

Ca 
27,71, 

wobei  die  Rechnung  nach  der  w^- Formel  ausgeführt  ist. 

H.  Le  Chatelier^)  hatte  sich  die  Aufgabe  gestellt,  das 
Gesetz  über  die  Schmelzpunkte  isomorpher  Mischungen 
aufzufinden;  sonderbarer  Weise  hatte  er  übersehen,  dafs  dieses 
Gesetz  schon  vor  mehr  als  vier  Jahren  entdeckt  worden  war'), 
was  um  so  mehr  zu  vei*wimdem  ist,  als  der  Gegenstand  in  den 
beiden  Lehrbüchern  von  W.  Ostwald  und  W.  Nernst  ausfuhr- 
liche Behandlung  erfahren  hat.  Aber  auch  in  seiner  Experimental- 
Untersuchung  war  Le  Chatelier  wenig  glücklich,  indem  von 
den  sieben  zur  Untersuchung  gewählten  Salzpaaren  augenschein- 
lich nur  ein  einziges  der  Anforderung  entspi-ach,  isomorphe  Misch- 
krystalle  zu  bilden,  worauf  F.  W.  Küster*)  hinwies.  Die  von 
Le  Chatelier  bestimmten  Schmelztemperaturen  dürfen  desluilb 
nicht  als  solche  isomorpher  Mischungen  aufgefasst  werden. 

Eine  Reihe  von  Adsorptiohserscheinungen  wurde  von 
G.  C.  Schmidt*)  eingehend  dadurch  studirt,  dass  er  die  Ver- 
theilung  verschiedener  Stoffe  zwischen  flüssigen  Lösungsmitteln  und 
festen  adsorbirenden  Körpern  bestimmte.  Als  adsprbirende  Körper 
dienten  Thierkohle,  Blutkohle,  Cellulose,  Seide  und  Kieselerde;  als 
flüssige  Lösungsmittel  Alkohol,  Benzol  und  Wasser;  als  gelöste 
Stoffe  Jod,  Essigsäure,  Bernsteinsäure,  Oxalsäure,  Pikrinsäure,  Eosin 
und  Malachitgrün.  Es  wurde  kein  Fall  beobachtet,  wo  die  Ver- 
theilung  einer  Substanz  zwischen  zwei  um  sie  concurrirenden  Medien 
constant  gewesen  wäre,  die  adsorbiite  Menge  stieg  vielmehr  im 
Allgemeinen  viel  langsamer,  als  die  gelöste.  Bei  seinen  Schlufs- 
folgerungen  sind  dem  Verfasser  mehrere  L-ithümer  mit  unter- 
gelaufen. So  ist  es  keineswegs  nöthig,  dafs  bei  dem  Färbeprocefs, 
wenn  er  auf  der  Bildung  einer  „festen  Lösung"  beruhte,  sich  der 
Farbstoff  nach  constantem  Verhältnisse,  unabhängig  von  der  Ver- 
dünnung, zwischen  Faser  und  Flotte  vertheilen  müfste.  Auch  ist 
es  ein  LTthum,  dafs  es  noch  nicht  gelungen  sei,  das  Henry 'sehe 

^)  a,  b,  c  sind  die  Indices  für  die  drei  Axeu  des  Kry Stalles.  —  ^)  Compt. 
read.  118,  350—352,  415—418,  800—804.  —  8)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  5, 
601;  8,  577;  siehe  auch  dieses  Jahrb.  1,  19.  —  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
15,  86—88.  —  *)  Ibid.  15,   56—64. 
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Gesetz  für  ^^feste  Lösungen^  zu  bestätigen  i).  Auch  dürfte  es  nicht 
richtig  sein,  bei  den  Adsorptionserscheinungen  von  Salzen  an 
Kieselsäure  von  einer  Lösung  der  Salze  in  der  Kieselsäure  zu 
sprechen. 

J,  W.  BrühP)  veröffentlichte  eingehende  Studien  über 
Tautomeri«,  deren  Zweck  war,  auf  refractometrischem  Wege 
zu  entscheiden,  ob  es  wirklich  Substanzen  gäbe,  bei  welchen  die 
beiden  Formen  =CH — CO —  und  =C=C(OH) —  mit  einander 
im  chemischen  Gleichgewichte  stehen,  oder  ob  jeder  Substanz  immer 
entweder  die  eine  oder  die   andere  Constitutionsformel  zukomme. 

Die  Hypothese  von  Laar  hat  durch  die  vorliegende  Unter- 
suchung insofern  keine  Bestätigung  gefunden,  als  es  bei  keiner 
der  42  untersuchten  Verbindungen  zweifelhafl  blieb,  ob  in  ihr  eine 
Keto-  oder  eine  Hydroxylgruppe  enthalten  sei.  Eine  weitere,  eben- 
falls sehr  umfangreiche  Abhandlung  desselben  Autors  beschäftigt 
sich  mit  der  Constitution  des  Benzols'),  für  welches  die 
Kekule'sche  Oscillationsformel  als  die  einzige  bezeichnet  wird, 
die  mit  den  Thatsachen  im  Einklang  sei. 

Auf  eine  augenscheinlich  auf  stereochemische  Gründe  zurück- 
zuführende Gesetzmäfsigkeit  bezüglich  der  Yerseifbarkeit 
aromatischer  Säurenitrile  stiefsen  F.  W.  Küster  und 
A.  Stallberg*)  gelegentlich  einer  Arbeit  über  Derivate  des 
Mesitylens.  Alle  bislang  auf  ihre  Verseif  barkeit  hin  untersuchten 
aromatischen  Nitrile  liefern  verhältnifsmäfsig  leicht  die  dazu  ge- 
hörigen Säuren,  diejenigen  jedoch,  bei  welchen  die  Nitrilgruppe 
durch  o-ständige  Alkyle  eingeschlossen  ist,  also 

5  yCN  CNv     5     .CN 


und 


^      CN    ^ 


sowie  deren  Homologen,  widerstehen  hartnäckig  der  Verseifung. 
Die  Vermuthung  lag  mehr  als  nahe,  dafs  wohl  die  o- ständigen 
Alkyle  es  sein  möchten,  welche  durch  ihre  Stellung  im  Räume  in 
Bezug  auf  die  Nitrilgruppen  letztere  vor  dem  Angriff  der  ver- 
seifenden Agentien  schützen.  Als  Stütze  für  diese  Auffassung  kann 
es  vielleicht  gelten,  dafs  die  Einfuhrung  von  Nitrogruppen  in  den 
Benzolkern  —  wo  dies  noch  möglich  ist  —  die  Verseif  barkeit  er- 
möglicht, indem  die  Alkyle  durch  die  negativen  Nitrogruppen  aus 
ihrer    schützenden    Stellung    abgelenkt    werden.     An    Bedeutung 


^)  Siehe  dieses  Jahrb.  weiter  oben,  sowie  das  Beferat  von  W.  Kernst 
in  dem  Ghem.  Gentralbl.  1894,  1,   1045—1046.  —  ^)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
[2]  50,  119-221.  —  8)  nnd.  [2]  49,  201—294.  —  *)  Ann.  278,  207—223. 
Jahrb.  d.  Chemie,    IV.  3 
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gewinnt  diese  Beobachtung  dadurch,  dafs  Victor  Meyer  und 
J.  J.  Sudborough^)  bald  darauf  ganz  analoge  Beziehungen  betreffs 
der  Esterifioirbarkeit  substituirter  aromatischer 
Säuren  auffanden  und  auch  ganz  ebenso  erklären  zu  müssen  glaubten. 
Alle  Benzoesäuren,  bei  welchen  die  beiden  o-ständigen  Wasser- 
stoffatome substituirt  waren,  und  auch  nur  diese,  zeigten  sich 
der  Esterificirbarkeit  durch  Alkohol  und  Salzsäure  vollkommen  un- 
zugänglich 2). 

Yerwandtsehaftslelire. 

Thermochemie. 
Das  Zahlenmaterial  in  Bezug  auf  Bildungswärmen,  Neutrali- 
sationswärmen, Verbrennungswärmen  etc.  wurde  auch  im  ver- 
üossenen  Jahre  durch  die  eifrige  Arbeit  zahlreicher  Forscher  be- 
deutend vermehrt.  Von  besonderem  Interesse,  wegen  ihrer  Be- 
ziehungen zu  kryoskopischen  Daten,  sind  die  von  L.  Bruner') 
bestimmten  (auf  I  g  bezogenen)  Schmelzwärmen  einiger 
organischer  Verbindungen.     Es  wurde  gefunden: 


Methyloxalat .  . 
Crotonsäure  .  . 
Phenylessigsäure 
Bromalhydrat  . 
Stearinsäure  .  . 
Palmitinaäure 
p  •  Bichlorbenzol 
p  -  Dibrombenzol 
m  -  Chlomitrobenzol 


42,6 

25,3 

25,4 

16,9 

47,6   (49,2) 

39,2   (49,5) 

29,9 

20,6 

29,4 


p- Chlomitrobenzol    .    .    .  21,4 

o-Nitrophenol 26,8 

p-Kresol 26,3  (26,0) 

Azoxybenzol 21,6 

Azobenzol 27,9  (28,2) 

p-Ghloranilin 37,2 

r<-Naphtylamin     ....  22,3  (26,3) 

Benzophenon 23,7  (21,5) 

Menthol  ........  18,9 


Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  die  nach  der  van'tHofr- 
schen  Beziehung  E  =  0,02  T* :  W*)  berechneten.  Die  Ueberein- 
stimmung  ist  bis  auf  einen  Fall  genügend. 

Stohmann*)  gab  u.  A.  eine  sehr  ausfuhrliche  Zusammen- 
stellung von  Verbrennungswärmen  aliphatischer  Säuren. 
Auch  bestimmte  er  die  Verbrennungswärmen  hydrirter 
Benzole  von  Neuem  und  fand  für 

Benzol 7798  K.  «^^^ 

Dihydrobenzol    ....  8480    „    J^^  *^' 

Tetrahydrobenzol  .   .    .  8920    „    **"    " 

Hexahydrobenzol  .    .    .  9332    ,  " 

Diese  Differenzen  sind  dieselben,  wie  sie  auch  beim  Ver- 
brennen der  Phtalsäure  und  ihrer  Hydrirungsprodücte  erhalten 
werden. 

^)  Ber.  1894,  1580—1592.  —  >)  Vergl.  auch  den  Abschnitt  „Organische 
Chemie".  —  «)Ber.  1894,  2102—2107.  —  ^)E:  Mol.  Gefrierpunktsemiedrigung; 
T:  absolut  gemessene  Schmelztemperatur;  W:  Schmelzwärme  eines  Gramms 
Substanz.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  49,  99—129. 
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Stokmann  schliel'st  aus  der  Verschiedenheit  dieser DifTerenzen, 
dafs  die  Kekule'sche  Benzolformel  nicht  richtig  sein  könne,  weil 
beim  Vorhandensein  von  drei  ganz  gleichen  Doppelbindungen  die 
drei  der  Lösung  dieser  Doppelbindungen  entsprechenden,  oben 
gegebenen  Differenzen  gleich  sein  miifsten.  Angesichts  dieses  Trug- 
schlusses erinnert  W.  Ostwald ^)  noch  einmal  an  das  treffende 
Oleichnifs  Crum-Brown's*). 

Photochemie. 

M.  Roloff*)  lieferte  sehr  werthvolle  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  der  photochemischen  Wirkung  in  Lösungen.  In 
einem  ersten  Abschnitt  wird  die  Einwirkung  des  Lichtes 
auf  Mercurioxalat  in  wässeriger  Lösung  behandelt  In  der 
Eder' sehen  Flüssigkeit  verläuft  unter  dem  Einflufs  des  Lichtes 
eine  Beaction,  die  man  bislang  durch  die  Gleichung 

2HgCl2  +  (NH4)aC204  =  2HgCl  +  2NH4CI  +  2CO2 
auszudrücken  pflegte.  Nach  unseren  modernen  Anschauungen  über 
die  Constitution  wässeriger  Salzlösungen  kommen  in  der  Ede ra- 
schen Lösung  aufser  den  in  der  obigen  Gleichung  angeführten 
Molekeln  noch  deren  Spaltungsproducte  vor,  und  es  ist  von  vorn- 
herein sehr  wahrscheinlich,  dafs  gerade  die  vorhandenen  Ionen  in 
der  Hauptsache  an  dem  Reactionsverlaufe  betheiligt  sind.  Es  kann 
aber  auch  das  so  vielfach  zu  beobachtende  Bestreben  der  Oxal- 
säure, Doppelverbiudungen  zu  bilden,  zur  Geltung  gelangen,  wo- 
durch die  ganze  Sachlage  noch  complicirter  wird.  Es  konnte  denn 
auch  in  der  That  mit  Hülfe  der  Siedemethode  nachgewiesen 
werden,  dafs  sich  beim  Zusammenbringen  von  Quecksilberoxalat 
und  Salzsäure  eine  fast  vollständig  ionisirte  Mercurioxalatchlor- 
wasserstoffsäure  bildet,  deren  Ammoniumsalz  in  der  Eder 'sehen 
Flüssigkeit  vorhanden  ist  Als  nun  in  dem  Keactionsgemisch  die 
Anzahl  der  Wasserstoffionen  durch  Zusatz  von  Säuren  vermehrt 
wurde,  nahm  die  Lichtempfindlichkeit  ganz  bedeutend  ab;  ebenso 
wirkt  Zusatz  von  Chlorionen;  NO3 -Ionen  wirken  erst  beschleu- 
nigend, bei  gröfserer  Concentration  aber  verlangsamend  auf  die 
Keaction  ein. 

Aus  diesen  Beobachtungen  folgt  als  die  wahrscheinlichste  und 
einfachste  Annahme,  dafs  in  der  Eder 'sehen  Flüssigkeit  die  Ke- 
action nach  der  Gleichung 

2Hg  ■  +  CaO/'  =  2Hg-  +  2C0a<) 


0  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  13,  134.  —  «)  Ibid.  7,  92.  —  »)  Ibid.  13, 
327 — 365.  —  *)  Jeder  Ptinkt  bedeutet  eine  positive,  jeder  Strich  eine  negative, 
an  einem  Ion  haftende  elektrische  Ladung.  Also  Hg  elektrisch  neutrales 
Atom;  Hg*  einwerthiges.  Hg"  zweiwerthiges  positives  Ion  u,  s.  w. 

3* 
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verläuft.  Dieser  Auffassung  entsprechend  erweist  sich  eine  solche 
Lösung  als  die  lichtempfindlichste,  welche  so  viel  Hg"-  und 
C.2O4"- Ionen  enthält,  als  deren  neben  einander  existiren  können. 
Der  Einfiufs  des  Lichtes  besteht  also  nach  dieser  Annahme  darin, 
dafs  das  Licht  den  Austausch  der  elektrischen  Ladungen  zwischen 
positiven  und  negativen  Ionen  beschleunigt  resp.  ermöglicht 

Ein  II.  Abschnitt  behandelt  die  Einwirkung  von  freien 
Halogenen  auf  ihre  Salze  in  wässeriger  Lösung.  Aus 
der  Vertheilung  von  Brom  zwischen  Wasser  und  Schwefelkohlen- 
stoff einerseits  und  verdünnten,  wässerigen  Bromkaliumlösungen 
und  Schwefelkohlenstoff  andererseits,  konnte  geschlossen  werden, 
dafs  Brom  von  Bromkaliumlösungeu  weitaus  überwiegend  unter 
Bildung  der  Verbindung  K/Br;i  ^)  aufgenommen  wird. 

Der  in.  Abschnitt  schildert  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Oxalsäure  im  Dunklen.  Die  Reaction  zwischen  diesen 
beiden  Substanzen  wird  in  der  Regel  ausgedrückt  durch  die 
Gleichung  H2C2O4  +  Br^  =  200-2  +  2HBr.  An  der  Hand  einiger 
Versuche  liefs  sich  nun  zeigen,  dafs  die  Reaction  durch  das  Schema 

IC2O4"  +  Bra  =  2C0a  +  2Br' 

dargestellt  wird.  Ein  Zusatz  von  NOo -Ionen  ist  ohne  Einflufs  auf 
den  Reactionsverlauf,  Wasserstoffionen  verzögern  denselben,  ge- 
stalten ihn  aber  aucli  gleichmäfsiger.  Sind  Bromionen  zugegen, 
so  tritt  gleichfalls  Verlangsamung  ein,  was  aus  der  oben  erwähnten 
Bildung  der  Br^- Ionen  zu  erklären  ist,  welche  augenscheinlich 
nahezu  inactiv  sind. 

Die  Resultate  des  IV.  Abschnittes,  Einwirkung  von  Brom 
auf  Oxalsäure  im  Lichte,  lassen  sich  dahin  zusammenfassen, 
dafs  die  Reaction  im  Grofsen  und  Ganzen  ebenso  verläuft,  wie  im 
Dunklen,  dafs  aber  das  Licht  einmal  den  Elektricitätenaustausch 
begünstigt,  weiter  aber  auch  die  Br- Ionen  reactionsfahiger  macht. 

Die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Oxalsäure  wurde  von 
A.  Richardson*)  studirt.  Das  Resultat  zahlreicher  Versuche 
war,  dafs  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  im  Lichte  eine  Oxydation 
ist,  die  nur  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Luftsauerstoff  und 
Licht  ermöglicht  wird.  Ist  immer  überschüssiger  Sauerstoff  vor- 
handen, so  entsteht  neben  Kohlendioxyd  Wasserstoffsuperoxyd^ 
sonst  Wasser. 

S.  und  A.  W.  Rideal  bestimmten  den  Jodwerth  des 
Sonnenlichtes  in  den  Hochalpen').  Es  ergab  sich,  dafs 
aus  100  ccm  einer  Jodkaliumlösung  binnen  einer  Stunde  im  vollen 


^)  K/Bfs  bedeutet,  dafs  die  Verbindung  K  Br3  (wenigstens  vorherrschend) 
in  ihre  Ionen  K*  und  61*3  gespalten  ist.  —  ^)  Joum.chem.  soc.  1894,  450 — 470. 
—  ^)  Chem.  News.  70,  9ü— 91. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Photochemie.  37 

Sonnenlichte   14,52  mg  Jod   abgeschieden   wurden,   bei  bedecktem 
Himmel  aber  nur  3,53  mg. 

Die  Strahlungsempfindlichkeit  von  Gelatinetrocken- 
platten in  absolutem  Mafse  wurde  von  H.  Ebert^)  gemessen. 
Es  wurde  gefunden,  dafs  nach  Einwirkung  von  1000  Ergs  auf 
1  qcm  Plattenfläche  bei  darauf  folgendem  Entwickeln  schon  deut- 
liche Schwärzung  auftritt;  5000  Ergs  bringen  schon  das  Maximum 
der  Schwäi*zung  hervor.    Als  Lichtquelle  diente  eine  Hefnerlampe. 

R.  Pictet  und  M.  Altschul  prüften  das  Verhalten  der 
Phosphorescenzerscheinungen  bei  sehr  tiefen  Tem- 
peraturen^). Wurden  isolirte  Phosphorescenzröhrchen  sehr  tiefen 
Temperaturen,  —  60  bis  —  100®,  ausgesetzt,  so  hörte  die  vorher 
sehr  lebhafte  Phosphorescenzerscheinung  vollständig  auf.  Merk- 
würdiger Weise  trat  die  Phosphorescenz  aber  wieder  ungeschwächt 
BJiiy  wenn  die  Röhren  wieder  auf  Zimmertemperatur  gebracht  wur- 
den, ohne  dafs  inzwischen  von  Neuem  beuchtet  wurde.  Noch 
interessantere,  eingehendere  Versuche  stellte  J.  De  war*)  über 
Phosphorescenz  und  photographische  Wirkung  beim 
Siedepunkt  der  flüssigen  Luft  an.  Oalciumsulfid  hört  bei 
etwa  —  80®  auf  zu  leuchten.  Wenn  auch  hier  die  Ausstrahlung 
verbindert  ist,  so  ist  dies  doch  nicht  mit  der  Aufnahme  von 
Lichtenergie  der  Fall,  die  nur  latent  wird  und  bei  Temperatui^ 
Steigerung  wieder  abgegeben  wird.  Die  Mehrzahl  der  Substanzen, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  merklich  phosphoresciren, 
thun  dies  bedeutend  mehr  bei  niederer  Temperatur.  Gelatine, 
Oelluloid,  Paraffin,  Elfenbein,  Hom  und  Kautschuk  phosphoresciren 
bei  —  180^  stark  bläulich  und  grünlich,  wenn  sie  durch  elektri- 
sches Licht  erregt  worden  waren.  Glycerin,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure etc.  leuchten  sehr  hell.  Eierschalen,  Federn,  Baumwolle, 
Papier,  Leinen,  Schildpatt,  Schwamm  etc.  strahlen  bei  —  180® 
prächtiges  licht  aus;  gefärbte  Substanzen  phosphoresciren  im  All- 
gemeinen weniger  oder  gar  nicht.  Bringt  man  einen  Krystall  wie 
Ammoniumplatincyanid  in  flüssige  Luft  ( —  180®),  so  leuchtet  er  nur 
sehr  schwach ;  giefst  man  aber  die  Flüssigkeit  ab,  so  dafs  die  Temperatur 
rasch  steigt,  so  leuchtet  der  Krystall  plötzlich  hell  wie  eine  Lampe  auf. 

Die  photographische  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Platten  wird 
bei  —  150®  um  etwa  80  Proc.  abgeschwächt,  aber  auch  bei  —  200® 
bleiben  die  Platten  noch  lichtempfindlich,  während  alle  anderen 
chemischen  Reactionen  bei  dieser  Temperatur  aufhören;  auch  kein 
galvanisches  Element  giebt  hier  einen  Strom  mehr. 

E.  Bandrowski*^)  stellte  die  Bedingungen  fest,  unter  denen' 
die  schon  häufig  beobachteten  Lichterscheiuungen  während 


^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  386—389;  siehe  auch  Compt.  rend.  119,  527 
-529.  — ^  Chem.  News.  70,  252—253.  —  3)  Zeit  sehr.  f.  phys.  Chem.  15,  323—326. 
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der  Krystallisation  besonders  schön  hervortreten.  Um  eine 
recht  glänzende  Erscheinung  hervorzurufen,  verfahrt  man  wie  folgt. 
In  einem  dunklen  Räume  wird  ein  Glascylinder  zur  Hälfte  mit 
kalt  gesättigter  Kochsalzlösung  angefallt,  dann  dasselbe  Volumen 
Salzsäure  vom  Volumgewicht  1,12  dazugegeben  und  stark  um- 
gcschüttelt  Der  ganze  Cylinder  beginnt  zu  leuchten,  es  treten 
inmitten  Lichtbündel  und  sogar  stark  blitzende,  den  elektrischen 
ähnliche  Funken  auf. 

Einige  Fluorescenzerscheinungen  wurden  von  E.  Buck- 
ingham^)  näher  untersucht  in  der  Absicht,  zu  entscheiden,  ob 
die  Fluorescenz  gewisser  Stoffe  auf  deren  Ionen  zurückzufuhren 
ist  oder  nicht  Eosin  fluorescirt  um  so  stärker,  je  verdünnter  seine 
wässerige  Lösung  ist  Starke  Säuren  drängen  die  Fluorescenz 
stark,  schwache  nur  wenig  zurück.  Eosin  ist  nun  eine  Säure, 
deren  lonisirung  durch  Wasser  vermehrt,  durch  starke  Säuren 
stark,  durch  schwache  wenig  zurückgedrängt  wird.  Hieraus  folgte 
dafs  die  negativen  Eosinionen  die  Fluorescenz  bewirken,  ein  Schlufs, 
der  durch  die  Erscheinungen  bestätigt  werden  konnte,  welche  durch 
Zusatz  von  Basen  und  Neutralsalzen  zu  der  Eosinlösung  hervor- 
gerufen werden.  Analoge  Versuche  mit  Chininsalz  ergaben,  dafs 
die  ein werthigen  Ionen  Ch — ^H'  schwach,  die  zweiwerthigen  ChnrHa" 
aber  stark  fluoresciren,  und  dafs  letztere  auch  schon  in  solchen 
Lösungen  vorkommen,  welche  auf  ein  Molekül  Chinin  nur  1  Aequi- 
valent  Säure  enthalten.  Durch  Halogenionen  wird  übrigens  die 
Fluorescenz  des  Chinins  sehr  zurückgedrängt,  wie  das  zu  erklären 
ist,  konnte  jedoch  nicht  ermittelt  werden. 

Chemische  Mechanik. 

Die  wichtige  Rolle,  welche  das  Wasser  bei  vielen  chemischen 
Reactionen  spielt,  geht  sehr  deutlich  aus  interessanten  Versuchen 
H.  Br.  B  a  k  e  r '  s  2)  hervor.  Bei  vollständigem  Ausschluß  von  Wasser 
verbindet  sich  Schwefeltrioxyd  weder  mit  Calciumoxyd,  noch  mit 
Kupferoxyd.  Chlorammonium  kann  über  Kalk  sublimirt  werden, 
ohne  dafs  Ammoniak  auftritt  Chlor  und  Wasserstoff  verbinden 
sich,  zwei  Tage  lang  dem  vollen  Sonnenlicht  ausgesetzt,  nur  sehr 
unvollständig.  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak. 
Chlorammonium  dissociirt  sich  noch  nicht  bei  350^ 

Die  folgenden  Reactionen  finden  aber  auch  bei  Anwendung 
vollkommen  trockener  Substanzen  statt:  Bleinitrat  zerfallt .  beim 
Erhitzen,  ebenso  Kaliumchlorat  und  Silberoxyd.  Schwefelkohlen- 
stoff brennt  in  Sauerstoffgas.  Sauerstoff  giebt  beim  Elektrisiren 
Ozon. 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14,    129—148.  —  -^  jonra.   ehem.  80c.  1894, 
611—624. 
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Bringt  man  ein  trockenes  Gemenge  von  Chlorwasserstoff  und 
Ammoniak  zwischen  zwei  Platten,  die  mit  Hülfe  der  Elektrisir- 
maschine  auf  sehr  verschiedenem  Potential  gehalten  werden,  so 
soll  eine  theilweise  Entmischung  des  Grasgemenges  eintreten,  indem 
Ammoniak  zur  negativen,  Chloi-wasserstoff  zur  positiven  Platte  geht. 
Granz  trockene  Gase  isoliren  übrigen»  gegen  elektrische  Entladung 
sehr  stark;  ist  aber  erst  einmal  ein  hochgespannter  Funken  hin- 
durchgeschlagen, dann  gehen  nachher  die  Funken  schon  bei  viel 
schwächerer  Spannung  über. 

R.  Otto')  beschrieb  einige  neue  Vei-sucho,  welche  den  Ein- 
flufs  des  Lösungsmittels  auf  das  Eintreten  chemischer 
Reaction  illustriren. 

Methoden  und  Apparate  zur  Verfolgung  von  Gas- 
reactionen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Be- 
obachtung von  Volumänderungen  wurden  von  M.  von 
Recklinghausen*)  zum  Studium  verschiedener  Reactionen  be- 
nutzt Das  Princip  der  Mefsmethode  bestand  darin,  dafs  das 
Gasgemisch,  in  welchem  sich  eine  Reaction  abspielte,  bei  Aus- 
dehnung indirect,  durch  Uebertragung  mittelst  einer  zwischen- 
geschalteten sehr  langen  Luftsäule,  die  gewissermafsen  als  Sperr- 
flüssigkeit diente,  auf  eine  Wasseroberfläche  drückte.  Hierdurch 
traten  kleine  Niveaudifferenzen  bei  einer  zweiten  mit  der  ersten 
communicirenden  Wasserfläche  auf,  und  diese  Differenzen  wurden^ 
durch  einen  Hebel  multiplicirt,  selbstthätig  auf  eine  rotirende 
Trommel  aufgezeichnet.  Bei  Gemischen  aus  Chlor  und  Wasser- 
stoff, sowie  aus  Chlor  und  Kohlenoxyd  tmt  im  Moment  der  Be- 
lichtung Ausdehnung  ein,  die  erst  ganz  wieder  verschwand,  als  die 
Reaction  beendet  war.  Bei  Gemengen  von  Aethylen  und  Chlor 
wui-de  Ausdehnung  beim  Beginn  der  Reaction  nicht  beobachtet. 
Der  Verfasser  schliefst  deshalb,  dafs  Ausdehnung  gerade  für  die 
Reactionen  charakteristisch  sei,  welche  durch  Lichtwirkung  ein- 
geleitet werden. 

Den  Beckmann' sehen  Siedeapparat  haben  J.  E.  Trevor 
und  F.  L.  Kortright')  benutzt,  um  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers durch  Bemsteinsäure  messend  zu  verfolgen.  Da  die 
Hydrolyse  des  Rohrzuckers  mit  einer  Verdoppelung  der  gelösten 
Zuckermoleküle  verbunden  ist,  so  tritt  eine  mit  der  Inversion 
parallel  laufende  Siedepunktserhöhung  ein,  deren  Betrag  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Zeit  bestimmt  wurde.  Benutzt  wurde  eine 
Lösung  von  33  g  Zucker  in  70  g  Wasser,  die  nach  85  Minuten 
langem  Kochen  mit  0,220  g  Bemsteinsäure  zu  90  Proc.  invertirt 
waren.     Die  aus   den   erhaltenen  Daten   berechnete  Constante   für 


1)  Journ.  f.  prakt  Chem.  49,  378—392.   —  2)  Zeitschr.  f.   phys.  Chem. 
19,  491—505.  —  «)  Ibid.  14,  U9— IW. 
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die  ReactionsgeBchwindigkeit  erfüllt  die  Bedingung  der  ConstaDz 
in  sehr  befriedigender  Weise. 

G.  Lemoine^)  untersuchte  den  Einflufs  der  Wärme  auf 
die  Zersetzung  von  Oxalsäure  durch  Ferrisalze.  Die 
empirisch  nach  der  Gleichung 

2FeCl3  +  H2C2O4  =  2FeCl2  +  2HC1  +  2CO2 

verlaufende  Umsetzung  beginnt  erst  bei  etwa  40*^  einigermafsen 
merklich  zu  werden.  Werden  die  Substanzen  in  Mengen  ent- 
sprechend der  vorstehenden  Gleichung  angewendet,  so  verläuft  die 
Reaction  als  eine  solche  erster  Ordnung,  indem  sie  durch  die 
Gleichung 


%('-!)=- 


Kt 
P/ 

bestimmt  ist,  worin  bedeutet :  p  die  Gesammtmenge  des  entwickelten 
Kohlendioxydes  resp.  des  gebildeten  Ferrosalzes,  und  y  die  zur 
Zeit  t  entwickelte  resp.  gebildete  Menge;  K  ist  die  Constante. 
Mit  fortschreitender  Verdünnung  wird  K  gröfser,  und  zwar  ent- 
sprechend der  Gleichung 

K  =  0,9938  +  1,435  1og(y  +  0,01), 

wenn  v  das  Volumen  in  Litern  ist,  das  ein  Grammäquivalent  gelöst 
enthält.  Ist  t  die  Temperatur,  so  ändert  sich  mit  ihr  K  gemäfs 
der  Gleichung 

Z<„A'=- 20,615  li^l?^. 

Auch  bei  Uebei-schüssen  von  Oxalsäure  oder  Eisenchlorid  behält 
die  Reactionsgleichung  ihre  Gültigkeit,  nur  wirkt  ein  kleiner  Ueber- 
schufs  von  Oxalsäure  beschleunigend,  ein  grofser  verlangsamend; 
Ueberschufs  an  Eisenchlorid  wirkt  immer  verlangsamend.  Eisen- 
chlorür  wirkt  etwas  verzögernd,  Salzsäure  so  stark,  dafs  die  Re- 
action fast  aufgehoben  wird.  Salzsäure  und  Eisenchlorür  in  dem 
Verhältnifs,  wie  sie  bei  der  Reaction  entstehen,  wirken  nur  sehr 
wenig.  Aequivalente  Mengen  Alkalichlorür  wirken  gleich  stark 
verlangsamend.  (Nach  alledem  scheint  es,  als  ob  sich  die  Reaction 
wesentlich  zwischen  dem  coUoidal  gelösten  Eisenhydroxyd  und  dem 
negativen  Oxalsäureion  abspielte.) 

Reines    Ferrioxalat    zersetzt    sich    nicht    nach    der    einfachen 
Formel,  der  Reactionsverlauf  scheint  vielmehr  durch  die  Gleichung 

dy/p 


dt 


=  0,47(1— t//i?)*.* 


1)  Ann.  chim.  phys.  (6)  30,  289-395. 
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dargeBtellt  zu  werden;  Yerdünnung  beschleunigt,  Kaliumoxalat  hebt 
die  Reaction  fast  völlig  auf.  Salzsäure  wirkt  yerzögernd  und 
ändert  den  Verlauf,  indem  der  Exponent  kleiner  wird. 

Ferrisulfat  an  Stelle  von  Chlorid  wirkt  nach  der  Gleichung 

^-|^  =  0,18(1 -y/i,)«, 

indem  Verdünnung  ebenfalls  beschleunigend  wirkt,  aber  weniger, 
als  beim  Chlorid. 

Eine  ganz  ähnliche  Untersuchung  führte  L.  Kahle nberg*) 
aus,  indem  er  die  Reductionsgeschwindigkeit  von  Eisen- 
chlorid durch  Zinnchlorür  verfolgte.  Nachdem  die  Lösungen 
beider  Salze  bei  0®  gemischt  waren,  wurden  von  Zeit  zu  Zeit 
Proben  in  überschüssige  Quecksilberchloiidlösung  abpipettirt  (um 
durch  Zerstörung  des  noch  vorhandenen  Zinnchlorürs  die  Reaction 
zu  unterbrechen)  und  das  entstandene  Eisenchlorür  titrimetrisch 
bestimmt  Der  Versuch,  die  Reaction  als  solche  zweiter  Ord- 
nung zu  berechnen,  scheiterte,  indem  die  „Constante"  mit  der 
Zeit  fortwährend  abnahm.  Zusatz  von  Salzsäure  wirkte  stark  be- 
schleunigend. 

K.  Seubert*)  untersuchte ,  theils  in  Gemeinschaft  mit 
A.  Dorrer 3),  theils  mit  R.  Rohrer^),  die  Einwirkung  von 
Ferrisalzen  auf  Jodide.  Die  Autoren  fassen  das  Ergebnifs 
ihrer  mühevollen  Arbeit  über  die  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf 
Kaliumjodid  (und  analog  auf  Jodwasserstoff)  selbst  wie  folgt  zu- 
sammen: „Die  Einwirkung  erscheint  abhängig  von  zwei  entgegen- 
gesetzten Reactionen: 

I.     1.  FeClg  -f-  KJ  =  FeClgJ  +  KCl 
2.  FeClgJ  =  FeCla  +  J 

und  die  Umkehrung  dieser 

n.     1.  FeClg  +  J  =  FeCljJ 

2.  FeClaJ  +  KCl  =  FeClg  +  KJ. 

Je  nach  den  Versuchsbedingungen  wird  der  eine  oder  der  andere 
Vorgang  überwiegen  und  so  als  äufserste  Grenzen  entweder 
die  theoretische  Menge  von  1  Atom  Jod  in  freiem  Zustande  er- 
halten werden  oder  eine  Abscheidung  von  Jod  überhaupt  nicht 
stattfinden." 

Obige  Gleichungen  berücksichtigen  aber  nur  die  ihrer  Menge 
nach  doch  sehr  zurücktretenden,  nicht  elektrolytiöch  gespaltenen 
Antheile  der  im  Wasser  aufgelösten  Verbindungen.  Es  ist  zu 
bedauern,   dafs  die  Autoren   keinen  Versuch  gemacht  haben,  ihr 


*)  Joum.  of  the  Am.  Chem.  Soc.  16,  314—323.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  5,  334—338.  —  »)  Ibid.  5,  339—353  ii.  411—436.  —  *)  Ibid.  137—15» 
U.  394—405. 
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po  fleifaig  gesammeltes,  umfangreiches  experimentelles  Material  im 
Lichte  modemer  Anschauungen  über  die  Constitution  wässeriger 
Salzlösungen  zu  betrachten.  Auch  in  ihren  späteren  Veröffent- 
lichungen, welche  die  Einwirkung  von  Jodiden  auf  Ferrisulfat  und 
Ferriacetat  behandeln,  sind  sie  auf  ihrem  veralteten  Standpunkte 
verblieben. 

Von  den  stereoisomeren  Aldoximacetaten 


H— C— R 


R— C— H 


und 


N— O— C  0— C  H3  N— 0  ~C  0— C  Hg 

zerfallen  nur  die  letzteren,  die  Synaldoximacetate,  bei  Einwirkung 
von  Alkalicarbonat  in  wässeriger  Lösung  in  Nitril  und  Essigsäure^ 
während  die  ersteren,  die  An ti Verbindungen,  unverändert  bleiben. 
A.  Hantzsch^)  hat  es  nun  unternommen,  die  Geschwindig- 
keit dieses  Ueberganges  der  Aldoxime  in  Nitrile  mes- 
send zu  verfolgen,  um  einen  eventuellen  Einilufs  des  Radicales  R 
auf  die  Reactionsgeschwindigkeit  zu  ermittteln.  Es  ergab  sich 
nun,  dafs  Alkalicarbonate  zur  Einleitung  der  Reaction  gar  nicht 
erforderlich  sind,  dafs  dieselbe  vielmehr  schon  durch  Wasser  im 
Sinne  der  Gleichung 

»— 0— H  R— C 

II  +aq=         II  +aq 

N—O— CO— CH3  N  +  HC2H3O2 

vollzogen  wird.  Auch  in  verdünntem  Alkohol  verläuft  diese  Re- 
action bequem  mefsbar,  während  das  Acetat  in  absolutem  Alkohol 
und  über  Phosphorpentoxyd  ganz  beständig  ist  Als  Vorgang 
erster  Ordnung  mufs  die  Reaction  dem  Gesetz 

—  'log  -     ' =  Consi, 

t  A  —  X 

unterworfen  sein,  was  die  Versuche  auch  thatsächlich  bestätigten. 
Um  zu  verhindern,  dafs  die  im  Verlaufe  der  Reaction  auftretende 
Essigsäure  sich  durch  Esterbildung  der  Titration  entzöge,  wurde 
ihre  Ionisation  durch  Zusatz  von  etwas  Natriumacetat  praktisch 
auf  Null  gebracht.  Die  Const:inten  sind,  nach  der  (rröfse  geordnet,, 
iar  das  Radical 


R 

1.  m-Nitrobenzal 

2.  p-Chlorbenzal 
H.  Tbiophenal     . 

4.  AnifUil  .... 

5.  Piperonal     .    . 

6.  p-Methylbenzal 


0,000  128 
0,000  371 
0,000  408 
0,000  410 
0,000  474 
0,000  475 


7.  Benzal    .... 

8.  p-Aethoxybenzal 

9.  pBrombenzal   . 

10.  p-Jodbenzal  .   . 

11.  p-Cy  an  benzal    . 

12.  p-Nitrobenzal    . 


=  0,000  552 
=  0,000  564 
=  0,000  61^ 
=  0,000  696 
=  0,000  8(?) 
>  0,000  8 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  509—530. 
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Aus  dieser  Zusammenstellang  ist  ersichtlich,  dafs  eine  Parallele 
irgend  welcher  Art  zwischen  dem  fiinflufs  der  Radicale  auf  den 
Verlauf  dieser  intramolekularen  Zersetscung  der  aromatischen  Aldehyd- 
derivate und  auf  die  Affinitätsconstanten  der  aromatischen  Säuren 
nicht  gezogen  werden  kann. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom^)  legte  in  einer  Abhandlung:. 
Graphische  Darstellung  der  heterogenen  Systeme  von 
einem  bis  vier  Stoffen,  mit  Einschlufs  der  chemischen 
Umsetzung,  das  Schema  einer  graphischen  Darstellung  von 
chemischen  Gleichgewichtszuständen  dar,  das  zur  Erleichterung  der 
Uebersicht  complicirter  Fälle  dienen  soll  Es  ist  nicht  wohl  mög- 
lich, einen  kurzen  Abrifs  der  geometrisch-mathematischen  Abhand- 
lang zu  geben,  weshalb  auf  dieselbe  selbst  verwiesen  werden  mufs. 
Dasselbe  gilt  von  der  Arbeit  von  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom 
und  F.  A.  H.  Schreinemakers  über  die  Gleichgewichte 
zwischen  flüssigen  und  festen  Phasen  im  System: 
Wasser,  Chlorwasserstoff,  Eisenchlorid*). 

Gestützt  auf  die  vollkommene  Analogie,  welche  nach  Xernst 
zwischen  ^Lösungstension"  und  Dampf tension  besteht,  hat  J.  Ver- 
schaffelt') versucht,  die  Lösungstension  als  Hülfsmittel 
für  die  Bestimmung  von  Umwandlungstemperaturen 
zu  benutzen.  Glaubersalz  erleidet  bei  etwa  33^  eine  Umwandlung^ 
die  nach  der  Gleichung 

NajSO^.lOHaO  ;=:r  NR28O4  +  lOHgO 
nmkehrbar  verläuft  Nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleich- 
gewichts mufs  bei  dieser  Temperatur  beiden  Systemen  gleiche 
Dampftension  zukommen,  es  mufs  deshalb  wegen  der  oben  er- 
wähnten vollkommenen  Analogie  hier  auch  die  Lösungs tension 
irgend  einem  Lösungsmittel  gegenüber  gleich  sein.  Verfasser  hat 
deshalb  die  Wassermengen  bestimmt,  welche  mit  Wasser  gesättigter 
Amylalkohol  bei  allmählich  ansteigenden  Temperaturen  einmal  in 
Berührung  mit  dem  wasserhaltigen  Salze  zurückhielt,  das  andere 
Mal  in  Berührung  mit  dem  wasserfreien  Salze.  Die  so  zu  er- 
haltenden Curven  schneiden  sich  nun  bei  32,74^%  d.  h.  bei  dieser 
Temperatur  bleibt  der  Amylalkohol  in  Berührung  mit  beiden 
Systemen  gleich  feucht.  Der  Wassergehalt  des  Amylalkohols  wurde 
mit  Hülfe  einer  empirischen  Scala  aus  der  Temperatur  bestimmt, 
bei  welcher  er  sich  beim  Abkühlen  trübte.  Die  oben  erhaltene 
Umwandlungstemperatur  stimmt  vorzüglich  mit  der  aus  den  Lös- 
liehkeitsversnchen  abgeleiteten;  Gay-Lussac  hatte  schon  1819 
gefunden,  dafs  Natriumsulfat  bei  32,7 3 <)  eine  maximale  Löslichkeit 
besitzt     Der  Verfasser  kommt  schliefslich  auf  Grund  einiger  Rech* 


1)  Zeitschr.   f.  phyg.  Chem.  15,   145—158.  —  2)  HjI^.  15,  588—637.  — 
«)  Ibid.  15,  437—456. 
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nungen  zu  dem  Resultat,  dafs  das  in  Amylalkohol  gelöste  Wasser 
aus  sehr  complexen  Molekülen  bestehe;  der  Grad  der  Association 
erweist  sieh  als  sehr  abhängig  von  der  Concentration  imd  ändert 
sich  von  etwa  1,9  bis  3,6. 

H.  C.  Jones ^)  suchte  mit  Hülfe  des  Gefrierapparates  die 
Frage  zu  entscheiden,  welche  Hydrate  die  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Essigsäure  bildet  Zu  Essigsäure,  die 
durch  35  maliges  Ausfrieren  auf  den  sich  nicht  mehr  ändernden 
Erstarrungspunkt  von  16,5®  gebracht  war,  wurden  gewogene  Mengen 
Wasser  und  Schwefelsäure  gegeben  und  die  Gefrierpunkte  fest- 
gestellt. Die  wirklich  gefundene  Gefrierpunktsemiedrigung  wurde 
verglichen  mit  der  Summe  der  Gefrierpunktsemiedrigungen,  welche 
das  Wasser  und  die  Schwefelsäure  für  sich  allein  hervorgebracht 
haben  würden.  Aus  den  Abweichungen  wurden  dann  Schlüsse 
gezogen  auf  eine  in  der  Essigsäure  stattfindende  Vereinigung  von 
Wassermolekeln  mit  Schwefelsäuremolekeln.  (Die  hier  gemachte 
Voraussetzung,  dafs  sich  die  durch  das  Wasser  und  durch  die 
Schwefelsäure  allein  bewirkten  Erniedrigungen  addiren  müfsten, 
wenn  sich  beide  Substanzen  nicht  vereinigten,  ist  übrigens  nach 
den  z.  B.  von  R.  Ab  egg  und  von  S.  Tanatar  gemachten  Beob- 
achtungen nicht  ganz  zutreffend.  Siehe  dieses  Jahrbuch  weiter  oben.) 
Der  Verfasser  giebt  an,  so  die  Existenz  der  Hydrate  H1SO4.H8O 
und  H2SO4.2H2O  nachgewiesen  zu  haben,  während  sich  Hydrate 
mit  noch  mehr  Wasser  auf  keine  Weise  verriethen.  Analog  ergab 
sich,  dafs  Wasser  und  Alkohol  in  Essigsäure  nicht  zu  Alkohol- 
hydraten zusammentreten. 

R.  Behrendt)  setzte  seine  Untersuchungen  über  die  Lös- 
lichkeit von  Doppelverbindungen  weiter  fort'),  die  sich 
diesmal  auf  die  Löslichkeit  des  Anthracenpikrats  bei  Gegen- 
wart von  Anthracen  resp.  Pikrinsäure  in  Alkohol  erstreckten.  Die 
Resultate  der  in  gewohnter  Weise  durchgeführten  Untersuchung 
sind  in  der  nebenstehenden  Tabelle  (S.  45)  zusammengestellt. 

Das  Product  -  zeio^  ziemlich   nahe   die  von  der  Theorie 

verlangte  Constanz. 

Eine  sehr  lehrreiche  Untersuchung  über  fractionirte 
Fällung  wurde  von  Th.  Paul*)  ausgeführt.  Setzt  man  zu  der 
Lösung  eines  Salzes  einer  schwer  löslichen  organischen  Säure  eine 
starke  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  so  lälst  sich  aus  der  Menge  der  zu- 
gesetzten Salzsäure,  aus  der  Löslichkeit  der  organischen  Säure  und 
ihrem  Dissociationsgrade  mit  Hülfe  der  Gesetze  über  die  Massen- 
wirkung und  die  Löslichkeitsverhältnisse  die  Menge  der  ausfallen- 

i)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  419—436.  —  2)  ibid.  15,  183—195.  — 
3)  Vgl.  dieses  Jahrbuch  2,  21  f.  —  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  14,  105—123. 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Anthracen 

a 

0,176 

0,190 

0,206 

0,215 

0,228 

0,236 

0,202 

0,180 

0,162 

0,151 

0,149 

— 

Pikrinsänre 

P 

— 

0,017 

2,071 

2,673 

3,233 

3,469 

3,994 

5,087 

5,843 

6,727 

7,511 

7,452 

Anthracen 

diss.  Ui 

— 

0,176 

0,176 

0,176 

0,176 

0,183 

0,149 

0,127 

0,109 

0,098 

0,096 

— 

RkriMänre 

diss.  1*2 

— 

0,999 

2,032 

2,623 

3,166 

3,401 

3,926 

5,019 

5,775 

6,659 

7,443 

— 

Pikrat 

u 

— 

0,032 

0,069 

0,089 

0,119 

0,121 

0,121 

0,121 

0,121 

0,121 

0,121 

— 

ui.f*a 

i 

u 

— 

5,5 

5,2 

5,2 

4,7 

5,1 

4,8 

5,3 

5,2 

5,4 

5,9 

— 

den  organischen  Säure  berechnen.  Der  Autor  bestimmte  nun 
zunächst  die  LosUchkeit  von  einer  Anzahl  organischer  Säuren,  deren 
Affinitätsconstanten  schon  bekannt  waren;  1000  ccm  Wasser  von  2b^ 
nahmen  auf: 


AnisBäure 0,2263 

Benzoesäure 3,4260 

m-Brombenzoesänre     ....  0,4023 

o  -  Brombenzo^säure 1,8564 

p  -  Btx^mbenzoesäure 0,0564 

fv-Bromziinmtsäare 3,9325 

/^-BromzimmtBäore 0,5255 

Gaminsäure 0,1519 

m-Jodbenzoesäure 0,1163 

o- Jodbenzoesäare 0,9518 


g 

m-Nitrobenzoesäure     .    .    .    .  3,4140 

o-Nltrobenzoesäure 7,3795 

p-Nitrobenzoesäure 0,2771 

Salicylsäure 2,2614 

m-Toluylsäure 0,9801 

o-Toluylsäure 1,1816 

p-Toluylsäure 0,8454 

o-Chlorbenzoesäure 2,0868 

/J-Naphtoesäure 0,0580 

Zimmtsäure 0,4911 


Die  Forderungen  der  Theorie  wurden  nun  sowohl  für  den  Fall 
<reprnft,  wo  die  Salzlösung  einer  einzelnen  organischen  Säure  ge- 
fallt wurde,  als  auch  für  den  Fall,  wo  gemischte  organische  Säuren 
zur  Fällung  gelangten.  £s  ergab  sich  durchgehends  eine  gute 
TJebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Experiment 

Die  uns  zur  Verfugung  stehenden  Methoden  zur  Bestim- 
mung kleiner  Dissociationsspannungen,  speciell  krystall- 
wasserhaltiger  Salze,  wurden  durch  eine  werthvoUe  Arbeit  E.  E. 
liinebarger's^)  vermehrt.  Wenn  man  ein  krystallwasserhaltige» 
Salz  mit  einer  Flüssigkeit  in  Berührung  bringt,  die  zwar  Wasser^ 
nicht  aber  das  Salz  zu  lösen  vermag,  so  wird  diese  Flüssigkeit  dem 
Salz  eine  Wassermenge  entziehen,  die  von  der  Dissociations- 
spannung  des  Salzes  abhängig  ist  Es  ist  in  Folge  dessen  möglich,, 
die    Bestimmung    des    Dissociationsdruckes    eines    krystallwasser- 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  500—508. 
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hakigen  Salzes  auf  die  Bestiinmung  des  Wassergehaltes  eines 
Lösungsmittels  zurückzufuhren.  Der  Autor  benutzte  als  Lösungs- 
mittel Aether,  dessen  Wassergehalt  sich  mit  Hülfe  des  Beck- 
mann'sehen  Siedeapparates  bequem  und  sicher  ermitteln  liefs. 

Bei  der  Ausführung  der  Messung  braucht  weder  die  Menge 
des  Lösungsmittels,  noch  die  des  zu  untersuchenden  Salzes  bestimmt 
zu  werden,  es  mufs  nur  darauf  geachtet  werden,  dafs  nach  an- 
tritt des  Gleichgewichtes  überhaupt  noch  unTerändertes  Salz  Tor- 
handen  ist.  Die  Methode  ergab  bei  der  Anwendung  sehr  gute 
Resultate;  gefunden  wurde 

uach  der  Sied«uietliode  direct  gemasseii 

CUSO4.5H2O 15,1  mm  14,8  mm 

SrClj.eHaO 14,1    ,  14,7    , 

MgßO^.THaO 24,u    ,  23,8    , 

ZnS04.7HaO 29,9    ,  30,0    „ 

M118O4.4H2O 3M    „  — 

Nur  bei  Anwendung  von  BaCl8.2H,0  und  FeS04.7H,0 
konnten  übereinstimmende  Resultate  nicht  erhalten  werden.  Im 
Allgemeinen  aber  wird  man  sagen  dürfen,  dafs  häufig  Dissociationa- 
spannungen  anstatt  mittelst  directer  Druckmessungen  genauer  und 
einfacher  indirect  mit  Hülfe  von  Löslichkeitsbestimmungeu  sich 
werden  ermitteln  lassen. 

A.  A.  Jakovkin^)  hat  die  Dissociation  von  Kalium- 
trijodid  in  wässeriger  Lösung  untersucht  Aus  der  Vertheilung 
von  Jod  zwischen  Jodkaliumlösungen  und  Schwefelkohlenstoff  liefs 
sich  schliefsen,  dafs  das  Kaliumtrijodid  nur  zum  kleinen  Theil  io 
Jodkalium  und  Jod  zerfallen  ist  Es  entspricht  das  demnach  ganz 
den  Resultaten,  welche  Roloff  bezüglich  der  E^aliumtribromid- 
lösung  erhalten  hatte  (siehe  weiter  oben). 

In  einer  lieber  die  Hydrolyse  von  Salzen  schwacher 
Säuren  und  schwacher  Basen  betitelten  Abhandlung  be- 
rechnete Sv.  Arrhenius*^)  die  Resultate ,  welche  L e  11  m a n n 
und  Schliemann  gelegentlich  ihrer  Arbeiten  über  die  Aifinitäts- 
coefficienten  von  Säuren  (dieses  Jahrb.  1,  44  und  2,  31,  32)  er- 
halten hatten,  vom  Standpunkte  der  Dissociationstheorie  aus;  er 
fand  hinlängliche  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie. 

Die  Frage,  ob  die  analytische  Wirkung  der  Wasser- 
stoffionen und  der  Hydroxylionen  bei  der  Verseifung  von 
Estern  zu  einander  in  einem  constanten,  von  der  Natur  des  Esters 
unabhängigen  Verhältnifs  steht,  ist  von  A.  deHemptinne')  UBter- 
flucht  und  veraeinend  beantwortet  worden.  Der  Autor  prdfte 
auch,  ob  in  gasförmigen  Systemen  Säuren  katalytisch  wirken.     Es 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  539—542.   —    *)  Ibid.  13,  407—411.  — 
^)  Ibid.  13,  561—569. 
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fand  sieh,  dafs  in  der  That  bei  210^  Aethylacetat  durch  Wasser- 
dampf bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffgas  schneller  verseift 
wird,  als  durch  Wasserdampf  allein.  £&  scheint  deshalb,  als  ob 
auch  im  Wasserdampf  Chlorwasserstoff  theilweise  in  seine  Ionen 
gespalten  sei 

R.  Löwenberz^)  setzte  diese  Untersuchungen  über  die  Ver- 
seifungsgeschwindigkeit  von  £stern  weiter  fort,  aus  seinem 
und  Hemptinne's  umfangreichen  Yersuchsmaterial  konnte  er  den 
Schlufs  ziehen,  dafs  die  Verseifungsgeschwindigkeit  ver- 
schiedener Ester  durch  Wasserstoffionen  von  der 
Natur  der  in  den  Estern  enthaltenen  Alkohole  ziem- 
lich unabhängig  ist,  indem  die  beobachteten  Geschwindig- 
keiten sich  nur  im  Verhältnifs  von  1:2  änderten.  Die  Ver- 
seifungsgeschwindigkeit ist  aber  im  höchsten  Grade 
abhängig  von  der  Natur  der  in  den  Estern  enthaltenen 
Säuren,  denn  es  wurden  hier  Unterschiede  im  Verhältnifs  von 
1 :  7000  beobachtet 


Elektrolytisclie  Dissoeiation  und  Leitfähigkeit. 

Ueber  die  Leitfähigkeit  des  reinen  Wassers  handelt 
eine  Untersuchung  von  F.  Kohlrausch  und  Heydweiller*). 
Aus  früheren  Untersuchungen  von  Kohlrausch  ist  bekannt,  dafs 
Wasser  um  so  schlechter  leitend  wird,  je  sorgfältiger  man  es 
reinigt;  aus  dieser  neueren  Arbeit  aber  geht  hervor,  dafs 
schliefslich  ein  Grenzwerth  erreicht  wird,  der  anscheinend  nicht  über- 
schritten werden  kann,  d.h.  dafs  das  Wasser  eine  merkbare  eigene 
Leitfähigkeit  besitzt.  Die  Reinigungsmethode  bestand  in  der 
Destillation  im  Vacuum.  Ein  U-formiges  Rohr,  dessen  einer  Schenkel 
in  ein  gröfseres  Resei-voir,  dessen  anderer  Schenkel  in  ein  kleineres 
Widerstandsgef  äfs  endigte,  wurde  mit  bereits  möglichst  gut  gereinig- 
tem Wasser  beschickt  und  mit  der  Quecksilberpumpe  hierauf  längere 
Zeit  ausgekocht  Durch  gelindes  Ei-wärmen  des  gröfseren  GeiUfses 
wurde  ein  Bruchtheil  des  Wassers  in  das  Widerstandsgef  äfs  hinüber 
destillirt  und  auf  Leitfähigkeit  untersucht  Auf  die  ungewöhn- 
lichen experimentellen  Schwierigkeiten  dieser  Untersuchung  kann 
hier  nicht  näher  eingegangen  werden. 

Bei  18°  beträgt  die  Leitfähigkeit  des  reinsten  Wassers 
0,0361  X  l(y~^^  (bezogen  auf  Quecksilber,  diejenige  gewöhnlichen 
guten  Wassers  beträgt  ca.  2  X  10~^®);  der  TemperaturcoSfßcient 
bei  18®  beträgt  5,8  Proc,  ist  also  bedeutend  gröfser,  als  derjenige 


')  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  15,  3S9 — 398.  —  *)  Wied.  Ann.  53,  209. 
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von  Salzlösungen  (2  bis  2,5  Proc.)  und  derjenige  des  gewöhnlichen 
destlllirten  Wassers  (etwa  2  Proc). 

Diese  merkwürdigen  Ergebnisse  sind  um  so  inter- 
essanter, als  sie  nach  der  Theorie  der  elektrolyti- 
schen Dissociation  vorherzusehen  waren.  Aus  der  von 
Kohlrausch  und  Heydweiller  gefundenen  Leitfähigkeit  läfst 
sich  nämlich  der  Grad  der  elektrolytischen  Dissociation  des  Wassers 
berechnen.     Es  ist  die  Leitfähigkeit 

k=  Co  (h  +  v)  =  0,0361  X  10-10, 

worin  m,  die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffions  290  X  10"^  und 
diejenige  des  Hydroxylions  165  X  10~^  beträgt;  daraus  berechnet 
sich  Co,  die  lonenconcentration  des  reinen  Wassers  pro  Liter, 

Co  =  — ^  =  0,80  X  10-7 
u  -}-  V 

bei  180,  i^ei  25°  findet  sie  sich  zu  1,07,  d.  h.  in  befriedigender 
üeb  er  ein  Stimmung  zu  den  im  vorjährigen  Bericht  S.  30  be- 
sprochenen, auf  ganz  anderen  Wegen  gefundenen  Werthen. 

Auch  der  überraschend  grofse  Temperaturcoefücient  des  reinen 
Wassers  wurde  bereits  von  Arrhenius  vorhergesagt  und  sogar 
quantitativ  richtig  berechnet  Da  nämlich  die  Dissociation  des 
Wassers  in  die  Ionen  mit  grofser  Wärmeabsorption  verknüpft  ist, 
so  mufs  sie  nach  den  Principien  der  Thermodynamik  durch  Tem- 
peratursteigening  rasch  anwachsen;  und  da  obige  Dissociations- 
wärme  gleich  der  Neutralisationswärme  (mit  entgegengesetztem  Vor- 
zeichen) zu  setzen  ist,  so  kann  man  thermodynamisch  die  Zunahme 
der  Dissociation  mit  der  Temperatur  berechnen.  Aus  dieser  Zu- 
nahme der  Dissociation  folgt  einerseits  eine  solche  der  Leitfähig- 
keit; da  sich  andererseits  hierüber  noch  die  dui-ch  Abnahme  der 
lonenreibung  bedingte  Zunahme  der  Leitfähigkeit  superponirt,  so 
resultirt  der  thatsächlich  beobachtete  ungewöhnlich  grofse  Tem- 
peraturcoefficient.  —  Es  bildet  also  die  soeben  besprochene  Unter- 
suchung eine  sehr  bemerken swerthe  Ergänzung  der  früheren  Ar- 
beiten betreffs  der  Dissociation  des  Wassers,  indem  sie  die  hierbei 
gewonnenen  Gesichtspunkte  auf  einem  ganz  neuen  directeren  Wege 
bestätigt. 

Eine  sehr  umfangreiche  Untersuchung  über  die  elektrische 
Leitfähigkeit  wässeriger  Lösungen  hat  G.  Bredig*)  an- 
gestellt, speciell  zu  dem  Zwecke,  um  die  Beweglichkeiten 
möglichst  vieler  Ionen  zu  ennitteln.  Dabei  haben  sich  einzelne 
stöchiometrische  Regelmäfsigkeiten  ergeben. 


J)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  191. 
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Die  Wander uiigsgescb  windigkeit  elementarer  Ionen 
ist  eine  deutliche  periodische  Function  des  Atom- 
gewichtes und  steigt  in  jeder  Reihe  verwandter  Elemente  mit 
demselben.  Dabei  gilt  die  Regel,  dafs  namhafte  Unterschiede  nur 
bei  den  ersten  zwei  oder  drei  Gliedern  yorhanden  sind;  verwandte 
Elemente,  deren  Atomgewichte  mehr  als  35  betragen,  wandern 
amiähemd  gleich  schnell.  Der  bekannte  Parallelismus  mit  der 
inneren  Reibung  bestätigt  sich  hier.  Für  zusammengesetzte 
Ionen  ergab  sich  Folgendes:  Die  Wanderungsgeschwindig- 
keit ist  eine  deutlich  additive  Eigenschaft,  denn  1.  Iso- 
naere  Ionen  wandern  gleich  schnell  (wenn  sie  einander 
analog  sind).  2.  Die  gleiche  Aenderung  in  der  Zusammen- 
setzung analoger  Ionen  ruft  stets  eine  Aenderung  der 
Wanderungsgeschwindigkeit  in  demselben  Sinne  bei 
verschiedenen  Ionen  hervor,  deren  Betrag d a  aber  nicht  mit 
abnehmender  Wanderungsgeschwindigkeit  a  constant  bleibt,  sondern 
kleiner  wird  („convergente  Additivität").  Daher  strebt  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  sehr  complicirter  Ionen  mit  zunehmen- 
der Atomzahl  einem  gemeinsamen  Grenzwerthe  zu,  der 
fnr  einwerthige  Anionen  und  Kationen  ungefähr  bei  17  bis  20 
reciproken  Siemenseinheiten  liegt.  Doch  lagern  sich  hierüber  noch 
deutlich  ausgesprochene  constitutive  Einflüsse,  woför  Bredig 
mannigfache  Belege  bringt. 

Eine  zweite  Untersuchung  desselben  Autors  *)  handelt  über 
die  Affinitätsgröfsen  der  Basen.  Die  Bestimmung  erfolgte 
mittelst  der  elektrischen  Leitfähigkeit;  die  Basen  folgen  ebenso 
wie  die  Säuren  der  von  Ostwald  abgeleiteten  Dissociationsformel. 
Bei  sehr  schwachen  Basen  (Anilin,  Pyridin  u.  dergL),  die  zu  schlecht 
leiten,  als  dafs  sie  direct  gemessen  werden  können,  kann  man  die 
Affinitätsgröfse  indirect  aus  der  Gröfse  der  hydrolytischen  Disso- 
ciation  ihrer  Chlorhydride  erschliefsen,  welche  letztere  ebenfalls  aus 
der  Leitfähigkeit  berechnet  werden  kann.  Auch  hier  haben  sich 
eine  Reihe  interessanter  Einzelheiten  betreffs  des  Einflusses  der 
Constitution  ergeben. 

Ueber  den  Einflufs  des  Druckes  auf  die  Leitfähig- 
keit organischer  Säuren  in  verdünnter  wässeriger  Lö- 
sung hat  J.  Fanjung ^)  Untersuchungen  angestellt  Die  Leit- 
fähigkeit stieg  bei  einer  Drucksteigerung  bis  zu  260  Atmosphären 
bei  den  verschiedenen  Säuren  (Essigsäure,  Buttersäure,  Milchsäure^ 
Benzoesäure  u.  s.  w.)  um  6  bis  9  Proc,  während  sie  bei  Salzsäure 
und  Salzlösungen  nur  um  ca.  2  Proc.  zunimmt  Es  erklärt  sich  diea 
daraus,  dafs  bei  den  schwach  dissociirten  organischen  Säuren  der 
Dissociationszustand  und  somit  die  Zahl  der  leitenden  Ionen  durch 


»)  Zeitflchr.  f.  phya.  Chem.  13,  289.  —  »)  Ibid.  14,  673. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  4 
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Druck  merklich  vergröfsert  wird,  während  jener  bei  stark  dissociirten 
Stoffen,  wie  Salzsäure  oder  Salze,  eine  merkliche  Vermehrung  nicht 
erfahren  kann;  die  beobachtete  geringe  Zunahme  der  Leitfähigkeit 
ist  hier  demgemäfs  durch  Abnahme  der  Reibung  der  Ionen  zu  er- 
klären. Da  die  Yolumenänderungen,  die  mit  der  Dissociation  der 
organischen  Säuren  verbunden  sind,  bekannt  sind,  so  läfst  sich 
thei-modynamisch  der  Einflufs  des  Druckes  berechnen.  Es  gelang 
dem  Verfasser  auf  diese  Weise,  die  beobachteten  Druckänderungen 
in  Uebereinstimmung  mit  der  Ei-fahrung  numerisch  zu  berechnen 
und  so  die  Richtigkeit  seiner  Auffassung  sicher  zu  beweisen. 

Fügt  man  zu  einem  Elektrolyten  einen  zweiten,  der  mit  dem 
ersten  ein  Ion  gemeinsam  hat,  so  findet  eine  gegenseitige  Beein- 
flussung der  elektrolytischen  Dissociation  und  demgemäfs  auch 
eine  solche  der  elektrischen  Leitfähigkeit  statt,  die  sich  aus  der 
Theorie  der  Dissociation  vorher  berechnen  läfst  Von  A.  J.  Wake- 
man^)  wurde  im  Anschlüsse  an  ältere  Versuche  von  Arrhen ins 
die  Theorie  in  der  Weise  geprüft,  dafs  Gemische  von  Essigsäure 
mit  einer  fremden  Säure  bei  verschiedenen  Concentrationen  auf  die 
Leitfähigkeit  untersucht  wurden.  Als  Beispiel  sei  folgende  Beob- 
achtungsreihe mitgetheilt,  in  welcher  v  das  Volumen  der  Lösung 
in  Litern  angiebt,  in  welchem  eine  Gramnmiolekel  des  Gemisches 
gelöst  ist,  femer  u  die  molekulare  Leitfähigkeit  und  k  den  Werth 
der  Verdünnungsconstanten ,  berechnet  nach  der  Ostwald'schen 
Formel,  bedeuten: 


V 

t« 

100  k 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

6,33 

5,51 

5,56 

0,00367 

0,00374 

12,36 

7,34 

7,35 

0,00327 

0,00329 

25,3 

9,81 

9,73 

0,00295 

0,00292 

50,6 

13,07 

12,99 

0,00264 

0,00261 

101,2 

17,61 

17,42 

0,00243 

0,00237 

202,4 

23,89 

23,58 

0,00228 

0,00222 

404,8 

32,60 

32,07 

0,00218 

0,00210 

809,6 

44,66 

43,44 

0,00212 

0,00200 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung 
ist  befriedigend;  wie  man  sieht,  ist  für  Gemische  der  Werth  von  k 
merklich  mit  der  Concentration  variabel,  ebenfalls  in  voller  Ueber- 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  159. 
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einstimmuDg   mit   der  Theorie,  welche  diese  Abhängigkeit  quan- 
titativ zu  berechnen  gestattet. 


Eine  Reihe  von  Messungen  sind  mit  anderen  als  wässerigen 
Lösungen  angestellt,  worüber  im  Folgenden  berichtet  wird. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  in  Aethyl-  und 
Methylalkohol  gelösten  Salzen  hat  O.  Vollmer^)  bestimmt, 
wobei  er  sich  der  Kohlrausch'schen  Methode  bediente,  aber,  um 
ein  besseres  Telephonminimum  zu  erzielen,  bei  Messung  sehr 
grofser  Widerstände  anstatt  von  Drahtrollen  auf  Glas  aufgetragene 
Graphitwiderstände  benutzte,  die  mit  Drahtwiderständen  verglichen 
wurden. 

Die  beobachteten  Werthe  der  Leitfähigkeit  liefsen  sich  durch 
die  empirische  Formel 

l^  ^ 

ziemlich  gut  darstellen;  auf  diese  Weise  berechnete  Vollmer  die 
Endwerthe  für  unendliche  Verdünnung,  die  mit  dem 
Werth  von  a  in  obiger  Formel  identisch  sind  und  hohes  theoretisches 
Interesse  besitzen.  Diese  Endwerthe  sind  für  Lösungen  von  Methyl- 
alkohol ca.  0,73,  für  solche  von  Aethylalkohol  ca.  0,34  mal  so  grofs 
wie  für  Wasser;  im  gleichen  Verhältnifs  scheint  also  die 
lonenreibung  in  diesen  Lösungsmitteln  kleiner  zu  sein, 
als  in  reinem  Wasser.  Das  Verdünnungsgesetz  von  Ostwald 
erwies  sich  für  diese  Lösungen  nicht  zutreffend. 

Im  Anschlufs  hieran  sei  eine  für  die  Theorie  der  Lösungen 
sehr  bemerkenswerthe  Untersuchung  von  W.  Kawalki^)  „Dif- 
fusionsfähigkeit einiger  Elektrolyte  in  Alkohol"  er- 
wähnt; es  ergab  sich,  dafs  die  DiffusionscoefBcienten  einer  Anzahl 
Elektrolyte  im  absoluten  Aethylalkohol  ca.  0,34  mal  so  grofs  sind, 
wie  in  Wassen  Dieser  Befund  steht  in  bester  Uebereinstimmung 
mit  den  oben  besprochenen  Resultaten  Vollmer 's,  der  für  die 
Leitfähigkeiten  dieser  Elektrolyte  bei  sehr  grofser  Verdünnung 
das  gleiche  Verhältnifs  fand.  Wenn  die  lonenreibung  wirklich 
durch  Ersatz  des  Wassers  durch  Aethylalkohol  im  obigen  Ver- 
hältnifs verkleinert  wird,  so  mufs  sich  dies  sowohl  an  der  Leit- 
fähigkeit, wie  an  der  Diffusionsfähigkeit  in  gleicher  Weise  zeigen, 
und  da  der  Versuch  dies  in  der  That  ergiebt,  so  dürfte  an  der 
Richtigkeit  dieser  bemerkenswcrthen  Thatsache  nicht  zu  zweifeln 
Bein. 


1)  Wied.  Ann.  52,  328.  —  »)  Ibid.  52,  300. 
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Wenn  die  lonenbeweglichkeiten  durch  Ersatz  von  Wasser 
durch  Aethylalkohol  in  gleicher  Weise  geändert  werden,  so  mufs 
die  durch  das  VerhältniTs  von  lonenbeweglichkeiten  bestimmte 
lieber führungsza hl  hierdurch  keine  Aenderung  erfahren.  Dieser 
Schluls  findet  sich  gut  bestätigt  durch  eine  Untersuchung  über 
den  Einflufs  der  Lösungsmittel  auf  die  Beweglichkeit 
der  Ionen  von  Carapetti*).  Dieser  Autor  giebt  für  die  Ueber- 
fiihrungszahlen  des  Anions  folgende  Werthe: 


Salz 

Wasser 

I       1      n 

Aethyl- 
alkohol 

Methyl- 
alkohol 

LiCl     .    .    . 

AgNOg      .     . 

0,705        0,70 
0,518    !     0,527 

1 

0,71 
0,51 

0,64 
0,47 

Für  Wassei*  sind  unter  I  die  von  Campetti,  unter  II  die 
von  früheren  Beobachteni  (Loeb  und  Nernst,  Bein)  gefundenen 
Zahlen  verzeichnet.  Die  Differenzen  zwischen  Wasser  und  Aethyl- 
alkohol  sind  also  in  der  That  überaus  klein.  Merklichen 
Einfiuls  scheint  hiergegen  Methylalkohol  auf  die  Ueberfiihrungs- 
zahlen  auszuüben. 

Das  Ergebnifs  dieser  drei  Arbeiten  fuhrt  uns  also  in  der  Er- 
forschung der  alkoholischen  Lösungen  insofern  ein  gutes  Stück 
vorwärts,  als  hiernach  die  für  wässerige  Lösungen  bisher 
benutzten  Principien  ohne  Weiteres  auf  jene  zu  über- 
tragen sind. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  einer  Anzahl  organischer 
Säuren  in  möglichst  gut  gereinigtem  Alkohol  hat  Wilder- 
mann 2)  untersucht;  es  zeigte  sich,  dafs  das  Verdünnungsgesetz 
hier  nicht  zutreffend  ist.  /!^-Resorcylsäure,  die,  in  Wasser  gelöst^ 
gut  leitet,  besitzt  in  Alkohol  nur  sehr  geringe  Leitfähigkeit;  bei 
den  anderen  untersuchten  Säuren  ist  die  Reihenfolge  der  Leit- 
fähigkeit in  alkoholischen  Lösungen  wenigstens  annähernd  die 
gleiche,  wie  in  wässeriger  Lösung. 

Ebenfalls  über  die  Leitfähigkeit  organischer  Säuren  in 
Alkoholen  handelt  eine  Untersuchung  von  G.  Schall'),  und  zwar 
wurden  Methyl-,  Aethyl-  und  Isobutylalkohol  verwandt.  Es  ergab 
sich,  dafs  keineswegs  in  Folge  Ersetzung  des  Wassers  als  Lösungs- 
mittels durch  Alkohole  die  Leitfähigkeit  in  gleicher  Weise  ge- 
ändert wird;  so  leitet  Oxalsäure,  in  Wasser  gelöst,  besser  als 
Pikrinsäure,  während  in  alkoholischer  Lösung  das  Verhältnifs  sich 


1)  Campetti,  Nuovo  Oimento  [3]  35,  225.—  2)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
14,  231.  —  3)  Ibid.  14,  701. 
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nmkehrt  Es  ist  mit  dem  Verfasser  zu  hoffen,  dafs  auf  diesem 
Gebiete  noch  eine  Reihe  weiterer  interessanter  Beobachtungen  sich 
ergeben  werden. 

Ueber  die  sogenannte  ^dissociirende  Kraft"  der  Lösungs- 
mittel handelt  eine  Notiz  von  W.  Kernst^).  Offenbar  spielen  die 
elektrostatischen  Anziehungskräfte  der  entgegengesetzt  geladenen 
Ionen  eines  Elektrolyten  eine  entscheidende  Rolle  bei  der  elektro- 
lytischen Dissociaüon  überhaupt;  es  wirken  diese  Kräfte  natürlich 
dahin,  dafs  eine  Vereinigung  zur  elektrisch  neutralen  Molekel 
stattfindet.  Man  mufs  annehmen,  wie  N ernst  ausführt,  dafs 
anderweitige  Kräfte,  deren  Natur  uns  noch  unbekannt  ist,  auf 
Trennung  hinarbeiten,  und  dafs  aus  der  Concurrenz  dieser  nach 
entgegengesetzten  Richtungen  wirkenden  Kräfte  das  Dissociations- 
gleichgewicht  entsteht  Schwächt  man  also  die  elektrostatischen 
Kräfte,  so  mufs  die  elektrolytische  Dissociation  zunehmen;  nun 
lehrt  bekanntlich  die  Elektrostatik,  dafs  zwei  entgegengesetzt  ge- 
ladene Punkte  sich  um  so  schwächer  anziehen,  je  gröfser  die 
Dielektricitätsconstante  des  Mediums  ist,  in  dem  sie  sich  befinden, 
und  daraus  folgt,  dafs  ceteris  paribus  die  elektrolytische 
Dissociation  um  so  stärker  sein  mufs,  je  gröfser  die  Dielektricitäts- 
constante des  Mediums  ist,  in  dem  die  Ionen  gelöst  sind.  Fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt  die  Bestätigung  obiger  Veimuthung : 


Stadium 

Dielektricitäts- 
constante 

Elektrolytische  Dissociation 

Gasraum 

Benzol 

Aether 

Alkohol 

Wasser 

1.0 
2,3 

*,1 

25 

80 

Nicht  nachweisbar  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Aeufserst  geringes,  aber  sicher  nach- 
weisbares Leitungs vermögen  weist 
auf  spurenweise  Dissociation  hin. 

Wirkliches  Leitungsvermögen  gelöster 
Elektrolyte. 

Ziemlieh  starke  Dissociation. 

Sehr  starke  Dissociation. 

Diese  und  eine  Reihe  weiterer  Beispiele  setzen  einen  deut- 
lichen Parallelismus  zwischen  elektrolytischer  Dissociation  gelöster 
Stoffe  und  der  Dielektricitätsconstanten  des  Lösungsmittels  aufser 
Zweifel;  doch  betont  Verfasser,  dafs  ein  absoluter  Parallelismus 
nicht  zu  erwarten  ist,  weil  noch  andere  Einflüsse  sich  sicher  vorher- 
sehen lassen. 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  :>31. 
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Elektroehemie. 

Die  tbermoohemischen  Vorgänge  im  Bleiaccumalato  r 
hat  F.  Streintz^)  einer  näheren  Betrachtung  unterworfen.  Im Blei- 
accumulator  sind  nach  Streintz  folgende  Processe  zu  unterscheiden  : 
In  der  ersten  Phase  wird  Wasser  nach  der  Gleichung 

HgO  =  Ha  +  O  —  68400  cal. 
zerlegt     Der  Sauei-stoff  oxydirt  die  negative  Platte,  der  Wasser- 
stoff reducirt  die  positive,  so  dafs  sich  ergiebt 

Pb  4-  O  =  PbO  4-  50300;  PbOg  +  H,  =  PbO  +  HjO  +  a. 
Da  die  Metalloxyde  neben  freier  Säure  nicht  bestehen  können, 
so  tritt  in  der  dritten  Phase  Sulfatbildung  ein: 

PbO  +  H38O4  aq.  =  PbSO^  +  aq.  +  23400, 
welche    Gleichung    für    beide   Elektroden    gilt     Durch   Addition 
dieser   Formeln   findet    man    für    die    chemische    Energie  E  des 
Accumulators 

B  =  Pb  +  2H28O4  aq.  +  PbO,  =  2PbS04  +  aq.  +  a  -|-  28700. 

Um  die  unbekannte  Wärmetönung  a  zu  bestimmen,  mufste 
Bleisuperoxyd  in  irgend  eine  thermochemisch  untersuchte  Verbindung 
übergeführt  werden.  Verfasser  fand  hierzu  seine  Auflösung  in  einem 
Gemische  von  Salzsäure  und  schwefliger  Säure  geeignet,  die  zu 
dem  Werthe 

PbOa  +  SO2  =  PbSO^  +  84400 

führte.     Für  die  chemische  Energie  des  Accumulators  folgt  so 
E  =  PbOa  +  2H2SO4  aq.  -f  Pb  =  2PbS04  +  aq.  +  87000. 
Berechnet  man  hieraus  die  elektromotorische  Kraft,  so  findet  man 

E  =  1,885  Volt, 

was  dem  für  kleine  Concentration  von  Schwefelsäure  gefundenen 
Werthe  nahe  kommt  (1,900);  dies  Zusammentreffen  spricht  dafür, 
dafs  thatsächlich  die  Proces«e  im  Secundärelemente  wenigstens  über- 
wiegend in  der  oben  angegebenen  Weise  verlaufen. 

Der  gleiche  Autor^)  hat  die  Abhängigkeit  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  Daniellelemeutes  vom  Gehalte 
seiner  Lösungen  (ZnS04  und  CUSO4)  näher  untersucht,  um 
eine  von  N  ernst')  hierfür  gegebene  Formel  zu  prüfen.  Dieselbe 
lautet 

2  V      P2P1    ^  u+v      pj^' 


1)  Monatsh.  f.  Chemie  15,  285.  —  2)  Wien,  Akad.  Ber.  103,   Jan.  1894. 
—  3)  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  4,  179  (1889). 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Elektrochemie.  55 

<iarin  bedeuten  Pi  und  Pj  die  elektrolytischen  Lösungetensionen 
des  Zinks  und  Kupfers,  Pi  und  P2  die  osmotischen  Drucke  der 
Zink-  und  Kupferionen,  u  und  v  die  beiden  Salzlösungen  gemein- 
samen Wanderungsgeschwindigkeiten  des  Kations  und  Anions  (die- 
jenigen des  Zinks  und  Kupfers  sind  sehr  nahe  gleich),  po  die  elektro- 
lytische Gasconstante  und  s  eine  etwaige,  bei  der  Berührung  der 
beiden  Metalle  sich  ausbildende  Potentialdifferenz. 

Bezeichnet  man  die  molekularen  Concentrationen  der  beiden 
Lösungen  mit  m  und  n  und  setzt  die  osmotischen  Drucke  Pi  und 
P2  diesen  Concentrationen  proportional,  so  kann  man  vorstehende 
Formel  auf  die  Gestalt  bringen 

^^   m 
E  =  Ä  —  B  hg  -; 
n 

diese  Formel  stimmt  in  der  That  mit  der  Erfahrung  überein,  wenn 
man  darin 

Ä  =  1,1139  Volt  und  B  =  0,0177  Volt 

einsetzt.  Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Zimmertemperatur.  Ins- 
besondere hängt  im  Sinne  obiger  Formel  die  elektromotorische 
Kraft  des  Daniellelementes  nur  von  dem  Verhältnifs  der  Concentration 

t — j,  aber  nicht  von  dem  absoluten  Betrage  der  einzelnen  Con- 
centrationen ab. 

Eine  Prüfung  der  osmotischen  Theorie  der  Volt a 'sehen 
Kette  (vergl.  dies  Jahrb.  1893,  S.  31,  35)  bezweckt  eine  umfang- 
reiche Arbeit  Goodwin's^).  In  einer  gröfseren  historischen  Ein- 
leitung giebt  Verfasser  eine  eingehende  Darstellung  der  Entwicke- 
Inng  obiger  Theorie  und  geht  hierauf  hauptsächlich  zur  Betrachtung 
der  von  Nernst  als  „Elektroden  zweiter  Art" 2)  bezeichneten  Pole 
eines  galvanischen  Elementes  über. 

Goodwin  machte  auf  Anregung  Ostwald 's  den  Versuch, 
die  Elektroden  „zweiter  Art"  auf  solche  „erster  Art"  (gewöhn- 
liche umkehrbare  Elektroden)  zurückzuführen.  Betrachten  wir  als 
Elektrode  erster  Art  z.  B.  eine  von  Kupfersulfat  umspült<j  Lösung 
einer  Kupferelektrode,  so  wird  die  Potentialdifferenz  zwischen  Kupfer 
und  Lösung  ausschliefslich  (im  Sinne  der  neueren  Anschauungen) 
durch  die  Concentration  der  Kupferionen  in  der  Lösung  bedingt,  und 
zwar  nach  der  Formel 

E  =  0,0574  log  -, 

P 

^)  Studien  zur  Volta' sehen  Kette.  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  13,  577. 
—  2)  Elektroden,  die  von  einem  aus  ihnen  gebildeten  unlöslichen  Salz  bedeckt 
und  von  einer  Losung  bespült  sind,  die  das  negative  Badical  jenes  Salzes 
enthält;  z.  B.  Hg,  bedeckt  mit  HgCl  und  bespült  mit  NaCl-Lösung. 
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worin  p  den  osmotischen  Druck  der  Rupferionen  bedeutet.  Bei 
einer  Elektrode  „zweiter  Art",  als  deren  Repräsentanten  wir  etwa 
eine  mit  Calomel  (HgCl)  überschüttete  Quecksilberelektrode  be- 
trachten wollen,  die  von  einer  Lösung  von  Chlorkalium  in  Wasser 
bespült  wird,  soll  nun  nach  Goodwin  in  analoger  Weise  die 
Concentration  der  Quecksilberionen  in  der  Lösung  die  Potential- 
differenz zwischen  Lösung  und  Metall  bedingen.  Diese  Con- 
centration ist  offenbar  sehr  gering,  weil  Calomel  ja  bekanntlich  nur 
äufserst  schwer  löslich  ist;  da  ja  aber  nicht  nur  kein  Grund  vor- 
liegt, die  Gültigkeit  der  obenstehenden  Formeln  auch  bei  sehr 
kleinen  Concentrationen,  also  auch  bei  sehr  kleinen  Werthen  von 
p  anzunehmen,  im  Gegentheil  die  Lösungstheorie  gärade  fiir  sehr 
verdünnte  Lösungen  am  besten  zu  stimmen  pflegt,  so  dürfte  die 
obige  Annahme  gar  nichts  Bedenkliches  bieten. 

Um  letztere  experimentell  zu  piiifen,  mufs  man  p  zu  berechnen 
suchen,  und  dies  ermöglicht  sich  in  sehr  einfacher  Weise,  wenn 
man  die  von  Kernst^)  aufgestellte  Theorie  der  Löslichkeits- 
beeinflussung  der  Salze  zu  Hülfe  nimmt.  Wenn  wir  ein  schwer- 
lösliches Salz  (z.  B.  einen  binären  Elektrolyten)  mit  Wasser  oder 
einer  beliebigen  Lösung  behandeln,  so  geht  von  dem  Salze  so  viel 
in  Lösung,  bis  das  Product  seiner  beiden  Ionen  einen  bei  gegebener 
Temperatur  ganz  bestimmten  Werth  erlangt  hat  Behandeln  wir 
also  z.  B.  Calomel  einmal  mit  Wasser,  wobei  die  Löslichkeit  Cq  sei, 
ein  zweites  Mal  mit  einer  Lösung  von  Chlorkalium,  wobei  die 
Löslichkeit  c  betragen  möge,  so  wird 

Co^  =  c(c  -\-  w), 

wenn  w  die  Menge  der  Chlorionen  bezeichnet,  die  in  der  Lösung 
von  Chlorkalium  enthalten  sind.  Beachten  wir  nun  aber,  dafs  m 
im  Vergleich  zu  c  aufserordentlich  grofs  ist,  so  dafs  wir  diese  letztere 
Gröfse  im  Vergleich  zur  ersteren  veniachlässigen  können,  so  wird 
einfach 

m 

und  wir  finden  fiir  die  Potentialdifferenz  zwischen  Quecksilber  und 
Lösung  den  Ausdruck 

E=  JlTln  ^, 
m 

worin  C  eine  Constante  ist.    Dieser  Ausdruck  stimmt  mit  dem  von 
N ernst  auf  Grund  allgemeinerer  Betrachtungen  gegebenen  überein. 
Zur  Piüfung   der   obigen   Formel  untersuchte  Goodwin  zu- 
nächst  umkehrbare  Elektroden    zweiter   Gattung,    bei    denen    die 

1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1889,  4,  372. 
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Ldslichkeit  des  Depolarisators  nicht  (wie  bei  der  Calomelelektrode) 
80  überaus  gering  war,  dafs  sie  direct  kaum  zu  bestimmen  ist 
Solche  Elektroden  waren  Thalliumamalgam  mit  Thalliumchlorür 
und  Silber  mit  Silberbromat.  In  diesen  Fällen  liefs  sich  die  Theorie 
direct  prüfen,  weil  Cq  direct  bestimmt  werden  konnte.  Zwischen  den 
beobachteten  imd  berechneten  Werthen  der  elekti'omotorischen 
Kraft  ergeben  sich  kleine,  aber  die  Beobachtungsfehler  über- 
steigende Differenzen,  die  Verfasser  eingehend  vom  Standpunkte 
der  Theorie  des  Gesetzes  der  Massenwirkung  beleuchtet  und  deren 
Aufklärung  für  die  elektrolytische  Dissociationstheorie  von  grofser 
Wichtigkeit  werden  dürfte.  Die  Uebereinstimmung  zwischen 
Rechnung  und  Versuch  aber  ist  immerhin  gut  genug,  dafs  man 
mit  Hülfe  einer  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  die  Löslich- 
keiten von  Salzen  ermitteln  kann,  die  viel  zu  klein  sind,  als  dafs 
sie  analytisch  zu  bestimmen  wären.  So  ergab  sich  z.  B.  die  Löslich- 
keit des  Jodsilbers  bei  25®  zu  0,97  x  10~®,  d.  h.  eine  gesättigte 
Lösung  dieses  Salzes  enthält  in  10®  =  100  Millionen  Litern 
0,97  g-Mol.  (=  0,97  X  235  g)  von  Jodsilber. 

Wenn  eine  Platin elektrode  mit  Wasserstoff  beladen  wird,  so 
besitzt  sie  der  Lösung  eines  Metallsalzes  gegenüber  ein  gewisses 
Potential;  taucht  man  in  die  gleiche  Lösung  eine  Elektrode,  ge- 
bildet aus  dem  Metalle  des  in  der  Lösung  befindlichen  Salzes,  so 
wird  entweder  der  Strom  in  der  Lösung  vom  Metall  zum  Platin 
oder  umgekehrt  fliefsen ;  im  ersten  Falle  geht  das  Metall  in  Lösung 
und  zersetzt  das  Wasser,  um  Wasserstoff  zu  entwickeln;  im  zweiten 
reducirt  umgekehrt  der  Wasseratoff  das  betreffende  Metall  aus 
seiner  Lösung.  Messungen  der  elektromotorischen  Kraft  lassen 
also  entscheiden,  ob  ein  Metall  ein  Wasser  zersetzendes  ist  oder 
nicht.  Diese  Frage  hat  B.  Neumann ^)  eingehend  in  einer  Unter- 
suchung über  das  Potential  des  Wasserstoffs  und  einiger 
Metalle  discutirt. 

Um  die  d  i  r  e  c  t  e  Abscheidung  eines  Metalles  aus  der  Lösung 
zu  bewirken,  taucht  man  ein  platinirtes  Platinblech  theilweise  in 
die  Lösung  ein,  die  s^ch  unter  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
befindet;  der  vom  Platinschwarz  absorbirte  Wasserstoff  vermag 
dann  in  die  Lösung  als  Ion  überzutreten  und  gleichzeitig  die 
äquivalente  Menge  der  in  Lösung  befindlichen  Metallionen  abzu- 
scheiden, vorausgesetzt  natürlich,  dafs  die  elektrolytieche  Lösungs- 
tension des  Wasserstoffs  gröfser  ist,  als  die  des  betreffenden 
Metalles.  Neumann  fand  so,  dafs  durch  Wasserstoffsich  Lösungen 
der  Salze  von 

Kupfer,   Silber,   Quecksilber,    Gold,   Palladium,   Arsen,  Antimon, 
Wismuth, 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Cliem.  14,  193. 
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nicht  aber  solche  von 

Zink,  Zinn,  Cadmium,  Eisen,   Nickel,  Kobalt,  Maugan,  Thallium, 
Blei,  Magnesium,  Aluminium 

reduciren  lassen. 

Dies  findet  sich  in  der  That  in  völliger  Uebereinstimmung  mit 
den  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte,  für  die  Neu- 
mann  folgende  Tabelle  giebt  (die  absolute  Potentialdifferenz  einer 
Calomelelektrode  gegen  die  Lösung  zu  0,560  Volt  angenommen). 

Absolute  Potentiale   einiger  Metalle   in   Normal- 
lösungen ihrer  Salze. 


Metall 


Magnesium 
Aluminium 
Mangan  • 
Zink  .  .  . 
Cadmium  . 
Thallium  . 
Eisen  .  .  . 
Kobalt  .  . 
Nickel  .  . 
Blei  .  .  . 
Zinn  .  .  . 
Wassei-stoflf 
Wismuth  . 
Arsen  .  . 
Antimon  . 
Kupfer  .  . 
Quecksilber 
Süber  .  . 
Palladium 
Platin  .  . 
Gold    .    .    . 


Sulfat 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


1,239 
1,040 
0,815 
0,524 
0,162 
0,114 
0,093 
0,019 
0,022 


Chlorid 


0,238 
0,490 


+  1,231 
-h  1,015 
4-  0,824 
+  0,503 
+  0,174 
+  0,151 
4-  0,087 

—  0,015 

—  0,020 

—  0,095 

—  0,085 

—  0,249 

—  0,315 

—  0,550 

—  0,376 


0.515 
0,980  I 
0,974  , 


—  1,066 

—  1,140 

—  1,356 


Nitrat 


+  1,060 
-[-  0,775 
4-  0,560 
-|-  0,473 
+  0,122 
+  0,112 

—  0,078 

—  0,060 

—  0,115 


0,500 


0,615 
1,028 
1,055 


Acetat 


+  1,240 
+  0,522 

—  0,004 

—  0,079 

—  0,150 

—  0,580 

—  0,991 


lieber  Gasketten,  und  zwar  speciell  über  ihre  Wirkungs- 
weise vom  Standpunkte  der  neueren  Theorie  der  galvanischen  Strom- 
erzeugung,  handelt   eine  Untersuchung  von  F.  Smale^),  die  sich 

^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14,  577. 
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eng   an  vorstehend   erwähnte   Arbeit  anschliefst.     Betrachten    wir 
etwa  eine  nach  dem  Schema 

Platin  I  Wasserstoff  |  Elektrolyt  |  Chlor  |  Platin 

zusammengesetzte   Kette,    so   wirkt   an    der   Berührungsstelle    der 
einen  Elektrode  mit  der  Lösung  eine  elektromotorische  Kraft 

e^  =  0,0574  log  -\ 
Pi 
worin  Pi   die  elektrolytische  Lösungstension  des  Wasserstoffs  und 
Pi  den  osmotischen   Druck  der  Wasserstoffioneu   im  Elektrolyten 
bezeichnet     In   ähnlicher  Weise   wirkt   an   der  zweiten  Elektrode 
eine  Kraft 

£i  =  —  0,0574  log  ^, 
Pi 

worin  P^  die  eiektrolytische  Lösungstension  des  Chlors  und  p^  den 
osmotischen  Druck  der  Chlorionen  bezeichnet     Das  Minuszeichen 
im  zweiten  Falle  rührt  daher,  dafs  Chlor  im  Gegensatze  zum  Wasser- 
stoff negativ  geladene  Ionen  in  die  Lösung  entsendet^). 
Die  Gesammtkrafb  der  Kette  beträgt  mithin 

^=0,0574  log  ^^, 
PiPi 
ändert    sich    also    im    Allgemeinen    mit    der    Beschaffenheit    des 
Elektrolyten. 

Einen  besonderen  Fall  bildet  die  Wasserstoff-Sauerstoff-Kette; 
die  Ionen,  die  an  den  beiden  Elektroden  in  Lösung  gehen,  sind 
hier  nämlich  die  Bestandtheile  des  Wassers,  das  Wasserstoffion 
und  das  Hydroxylion.  Da  nun  aber  in  jeder  verdünnten  wässerigen 
Lösung  das  Product  der  Concentrationen  dieser  Ionen  constant  ist, 
so  gilt  dasselbe  von  PiPi^  d.  h.  die  elektromotorische  Kraft  der 
Wasserstoff-Sauerstoff-Kette  ist  von  der  Natur  des  Elektrolyten  un- 
abhängig. 

Bei  Prüfung  dieser  Theorie  erweisen  sich  mit  Platinschwarz 
überzogene  Elektroden  von  Platin  am  zweckmäfsigsten,  weil  sie 
sich  am  wenigsten  polarisiren;  die  gleichen  Werthe  geben  mit 
Palladiumschwarz  überzogene  Elektroden  von  Palladium.  Durch 
eine  grofse  Zahl  Messungen  setzte  Smale  die  Richtigkeit  der 
obigen  Auffassung  der  Gasketteii  aufser  Zweifel. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Wasserstoff-Sauerstoff-Kette  von  der 
Temperatur  findet  Smale 

E=  1,090  —  0,00142  f, 

1)  In  der  Originalarbeit  fehlt  das  Minuszeichen,  wodurch  einige  kleine 
Irrthämer  entstanden  sind,  die  im  Einverständnifs  mit  dem  Verfasser  in  obiger 
Darstellung  beseitigt  sind. 
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welche  Formel  für  das  Intervall  zwischen  0  und  70<*  geprüft  wurde. 
Wendet  man  auf  die  Gaskette  das  Gesetz  von  Gibbs  und  Helm- 
holtz  an: 

worin  Q  die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  bei  constantem 
Volumen  und  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet,  so  ist  zu 
setzen  für  20<* 

E  =  1,062  Volt,  Q  =  34200g-cal.  =  ^J^  =  1,487  Volt 


23040 
jE?—Ö  =  — 0,425  Volt, 

—  293  X  0,00142  =  —  0,416  Volt 


und  somit 
während  sich  fttr 

rpdE 

dT 
berechnet.     Diese  üebereinstimmung  ist  sehr  bemerkenswerth. 

Die  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen  und 
Elektrolyten  hat  V.  Rothmund*)  zu  messen  gesucht  Es 
wurden  Quecksilber,  sowie  eine  Anzahl  flüssiger  Amalgame  im 
Capillarelektrometer  polarisirt,  bis  das  Maximum  der  Oberflächen- 
spannung erreicht  war;  im  Sinne  der  Theorie  von  Helmholtz 
besitzt  das  Metall  gegen  die  Flüssigkeit  im  obigen  Punkte  keine 
Potentialdifferenz.  Das  Maximum  der  Oberflächenspannung  wurde 
aus  der  Steighöhe  des  Capillarelektrometers  manometrisch  nach 
dem  Lippmann 'sehen  Verfahren  gemessen,  und  zwar  diente,  um 
die  Messung  empfindlicher  zu  machen,  hierzu  ein  offenes  Paraffin- 
manometer; aufserdem  wurden  zu  beiden  Seiten  des  Maximums 
eine  gröfsere  Anzahl  Bestimmungen  ausgeführt  und  der  gesuchte 
Werth  der  elektromotorischen  Kraft  graphisch  interpolirt  Es  er- 
gaben sich  so  folgende  Werthe  (die  sich  unübersichtlich  in  der 
Abhandlung  zerstreut  vorfinden;  eine  Zusammenstellung  seiner 
Messungen  giebt  Verfasser  leider  nicht): 


Elektrode : 

Hg  in  Normal-Ha804 

Hg  in  Normal-HCl 

Bleiamalgam  in  Normal-H2S04 
Wismuthamalgam  in  Normal-H2SO, 
Zinnamalgam  in  Normal-HCl    .    . 
Kupferamalgam  in  Kormal-HgSO« 
Cadmiumamalgam  in  Norroal-HsSO, 
Zinkamalgam  in  Normal-H2804  . 
Thalliumamalgam  in  Normal-HCl 


Potentialdifferenx : 
--0,926  Volt 
--0,560      „ 
--0,008      , 
"0,478       „ 
--0,080       „ 

—  0,445       , 

—  0,079       „ 

—  0,587       , 

—  0,089       , 


^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  1. 
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Das  +  Zeichen  deutet  an,  dafs  das  Material  sich  positiv  gegen 
die  Lösung  lädt.  Verfasser  hat  sodann  folgende  galvanische 
Combination  untersucht: 

Baektromotoriach«  Kraft 

Gombinatioa:  beobachtet:  berechnet  : 

Hg  I  HCl  I  H9SO4  I  Hg 0,369  0,366 

Bi-Am  I  HsSO^  I  Hg 0,437  0,448 

8n-Am  |  HCl  |  Hg 0,534  0,480 

Cu-Am  I  HaSO^     Hg    ........  0,458  0,481 

Cd-AmlHaSO*    Hg 1,090  1,005 

Zn-Am  I  Haß04     Hg 1,472  1,513 

Tl-Am  I  HCl  1  Hg      0,652  0,471 

Die  in  vorstehender  Tabelle  unter  berechnet  angeführten 
Zahlen  sind  aus  Summation  der  oben  angegebenen,  direct  er- 
nuttelten  Potentialdifferenzen  erhalten.  Im  Allgemeinen  findet  man 
gute  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung; 
Rothmund  schliefst  daraus,  dafs  an  der  Berührungsstelle 
der  beiden  Metalle  in  den  Combinationen  der  letzten 
Tabelle  keine  in  Betracht  kommenden  Potential- 
differenzen vorhanden  sind. 

Dieses  Resultat  würde  deshalb  von  aufserordentlicher  Bedeutung 
sein,  weil  die  Frage,  ob  bei  der  Berühining  von  zwei  Metallen^ 
z.  B.  Kupfer  und  Zink,  eine  Potentialdifferenz  sich  ausbildet  oder 
nicht,  bekanntlich  immer  noch  als  nicht  sicher  entschieden  anzu- 
sehen war.  Wenn  nun  wirklich,  wie  Rothmund  aus  seinen  Ver- 
Sachen  schliefst,  zwischen  Zinkamalgam  und  Kupferamalgam  keine 
elektromotorische  Kraft  wirkt,  so  wird  sie  zwischen  den  beiden 
Metallen  wahrscheinlich  ebenfalls  fehlen  und  der  berühmte  Funda- 
mentalversuch von  Volta  würde  auf  ganz  secundäre  Wirkungen 
(Feuchtigkeit  u.  dergL)  zurückzufuhren  sein. 

Obwohl  bei  dem   heutigen  Stande    der  Elektrochemie  dieser 

Schlufs  an  sich  mancherlei  Wahrscheinlichkeit  für  sich  besitzt,   so 

niufs  Referent  doch  betonen,  dafs  die  Versuche  Rothmund's  zu 

diesem   Schlufs  nicht  berechtigen.      Um   z.   B.   Zinkamalgam  in 

normaler   Schwefelsanrelösung   so    zu    polarisiren,    dafs    es   keine 

Potentialdifferenz  gegen  die  Lösung   mehr  aufweist,   müfste  nach 

der  Formel 

_       0,056  .       P 

E  =    '^r—  log  - 

2  p 

p^  der  osmotische  Druck  der  Zinkionen,  gleich  P  gemacht  werden, 

0,68  ff 

d.  h.  auf  einen  Betrag  von  der  Gröfsenordnung  10®»^®  =  10**  Atmo- 
sphären gebracht  werden,  wenn  wir  den  Druck  der  Zinkionen  in 
der  benutzten  H3SO4- Lösung  auf  1  Atm.  schätzen,  wobei  wir 
sicherlich  nicht  weit  fehlgreifen.  Da  derartige  ungeheure  Con- 
centrationen  von  Zinkionen  aber  einfach  unrealisirbar  sind,  so  ent- 
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halten  die  Zahlen  Rothmund's  bedenkliche  Widersprüche^),  so 
dafs  ihnen  Beweiskraft  abgesprochen  werden  mufs. 

In  einer  unter  dem  Titel  „Lösungstension  von  Metallen^ 
von  H.  C.  J  o  n  e  s  2)  veröffentlichten  Arbeit  werden  einige  Versuche 
über  Ketten  mitgetheilt,  die  nach  dem  Schema 
Ag  I  AgNOs  in  Lösungsmittel  I  |  AgNO»  in  Lösungsmittel  11  |  Ag 
combinirt  waren;  als  Lösungsmittel  dienten  Wasser,  Methylalkohol, 
Aethylalkohol  und  Aceton.  Die  beobachteten  Kräfte  wuchsen  mit 
der  Verdünnung  des  gelösten  Silbersalzes  und  stiegen  bei  der  Com- 
bination  Wasser -Aceton  bis  zu  0,18  Volt.  Die  von  verschiedenen 
Lösungsmitteln  umgebenen  Silberelekti-oden  gehorchten  nicht  einer 
Spannungsreihe,  woraus  folgt,  dafs  zwischen  zwei  Lösungen  des 
gleichen  Salzes  in  zwei  verschiedenen  Lösungsmitteln  merkliche 
Potentialdifferenzen  vorhanden  sind.  Aufserdem  ist  höchstwahr- 
scheinlich die  Lösungstension  des  Silbers  in  anderen  Lösungsmitteln 
kleiner  als  in  Wasser,  so  dafs  die  bei  obigen  Combinationen 
wirkenden  Kräfte  sicherlich  zum  Theil  an  den  Berührungsflächen 
der  Elektroden   mit  den   beiden  Lösungsmitteln   ihren  Sitz  haben. 

Ueber  den  gleichen  Gegenstand,  nämlich  über  die  Poten- 
tialdifferenz zwischen  alkoholischen  und  wässerigen 
Lösungen  eines  und  desselben  Salzes  handelt  eine  Unter- 
suchung von  A.  Campetti^),  die  einige  Zeit  vor  der  soeben  be- 
sprochenen Arbeit  erschienen  ist.  Verfasser  versuchte  nach  der 
Methode  der  Tropfelelektroden  die  gesuchten  Potentialdifferenzen 
zu  bestimmen  und  fand  sie,  je  nach  der  Natur  des  Salzes,  zwischen 
0,02  und  0,29  Volt  liegend.  Da  aber  bekanntlich  die  Tropf- 
elektroden bei  der  Untersuchung  der  zwischen  verschiedenen 
wässerigen  Lösungen  wirkenden  Potentialdifferenzen  total  fehlerhafte 
Resultate  gegeben  haben,  so  dürften  auch  die  hier  gewonnenen 
Daten   nicht  für  unbedingt  zuverlässig  anzusehen  sein. 

Das  Minimum  der  elektromotorischen  Kraft,  die 
zur  Elektrolyse  gelöster  Alkalisalze  nöthig  ist,  hat 
C.  Nourrisson-*)  bestimmt  und  folgende  Zahlen  gefunden: 


Chloride 

Bromide 

Jodide 

Sulfate 

Kitrate 

Chlorate 

Kalium     .    .    . 

1,97 

1,74 

1,15 

2,40 

2,32 

2,45  Volt 

Natrium    .    .    . 

2,10 

1,71 

1,19 

2,40 

2,36 

2,42     , 

Lithium    .    .    . 

2,01 

2,43 

2,45 

—      ^ 

Calcium    .   .   . 

1,95 

1,71 

1,16 

— 

2,28 

—      , 

Baryum     .    .    . 

1,94 

1^72 

1,17 

— 

2,37 

2,48     , 

Ammonium 

1,83 

1,46 

— 

2,29 

— 

—       g 

Berechnet     . 

2,02 

1,75 

1,16 

2,15 

2,07 

2,07     , 

*)  Wahrscheinlich  -wurde  bei  der  Polarisation  des  Zinkamalgams  das 
Zink  einfach  aufgelöst,  bis  eine  Obei-fläche  von  reinem  Quecksilber  gebildet  war. 
—  2)  Turiner  Akademiebericht  vom  3.  Decbr.  1893.  —  •)  Compt.  rend.  118, 189. 
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Die  in  der  letzten  Horizontalcolomne  verzeichneten  Zahlen  hat 
Verfasser  aus  den  theimochemischen  Daten  in  folgender  Weise 
berechnet.     Bei  der  Elektrolyse  von  NaCl  z.  B.  hat  man 

NaCl  =  Na  +  Cl —    98,4  Cal. 

HgO    =  Ha  +  O —   68,4     , 

Na  +  0  +  H  +  aq.  =  NaOHaq -f-  111.8     , 

Bildung  von  Sauerstoff-Chlorverbindungen   .    .  -}-      6        , 

Summa    47     Cal. 

47 
Daraus  berechnet  sich  ^^-^  =  2,02  Yolt 

Für  Na2S04  findet  man 

Zerlegung  von  H2O 68,4 

Neutralisation  der  H2SO4      .    .    .    31,4 
Summa     99,8 

99  8 
alßo  pro  Aequivalent  '--'     =  49,9,  woraus  die  Polarisation  sich  zu 

^-  =  2,15  Volt  berechnet. 

Bei  den  Oxysalzen  ergiebt  die  thermochemische  Berechnung 
nahe  gleiche  Weithe,  ebenso  fiir  die  Salze  eines  und  desselben 
Haloids.  Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  in  der  That  an- 
nähernd  obigen  Forderungen. 

In  einer  Bemerkung  hierzu  weist  F.  OetteP)  darauf  hin, 
dafs  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sauerstoff  ein  secundärer  Procefs 
sei  und  deshalb  die  Stromarbeit  nicht  beeinflusse.  Er  berechnet 
so  für  die  Elektrolyse  von  Chlomatriumlösung  2,30  Volt,  welcher 
Werth  thatsächlich  von  ihm  beobachtet  wurde.  —  M.LeBlanc^) 
macht  gegenüber  Nourrisson  auf  seine  früheren  Untersuchungen 
aufmerksam  (vergl.  dieses  Jahrb.  1893,  S.  40),  in  denen  er  bereits 
die  Existenz  eines  bestimmten  Grenzwerthes  der  elektromotorischen 
Kraft  nachgewiesen  hatte,  der  zur  Erzielung  einer  sichtbaren  Elek- 
trolyse überschritten  werden  mufs.  In  einer  Bemerkung  zur  vor- 
stehenden Notiz  weist  Berthelot')  daraufhin,  dafs  er  bereits 
im  Jahre  1882  die  Existenz  eines  bestimmten  Zersetzungspunktes 
nachgewiesen  und  für  verschiedene  Elektrolyte  experimentell  be- 
stimmt habe.  Auch  habe  damals  Verfasser  bereits  eine  Theorie 
vom  thermochemischen  Standpunkte  aus  entwickelt,  wonach  in  den- 
jenigen Fällen,  in  denen  an  der  Anode  Sauerstoff  und  an  der 
Kathode  Wasserstoff  erscheint,  die  elektrische  Arbeit  gleich  der 
Neutralisationswärme  der  in  den  betreffenden  Elektrolyten  ent- 
haltenen Säuren  und  Basis  ist,  vermehrt  um  die  Verbrennungs- 
wärme des  Knallgases.      Erscheint,   wie  bei  der  Elektrolyse  des 

1)  Chem.-Ztg.  18,  69.  —  2)  Compt.  rend.  118,  411.  —  »)  Ibid.  118,  412. 
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Chlomatriums,  an  der  Anode  Chlor  und  an  der  Kathode  Wasser- 
stoff, 80  sind  die  zur  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft 
gegebenen  thermochemischen  Daten  aus  der  Neutralisationswärme 
des  Natrons  und  der  Salzsäure  und  aus  der  Bildungswärme  der 
Salzsäure  gegeben.  Berthelot  betont,  dafs  seine  auf  die  Thermo- 
chemie gegründeten  Rechnungen  unabhängig  von  jeder  speciellen 
Hypothese  seien,  und  dafs  es  sich  hier  um  eine  erfahrungsgemäfs 
festgestellte  Beziehung  zwischen  elektrochemischen  und  theimo- 
chemischen  Daten  handle ;  er  hält  also  daran  fest,  dafs  die  Wärme- 
tönung einer  Zersetzung  gleich  sei  der  elektromotorischen  Arbeit 
des  elektrolysirenden  Stromes.  —  In  einer  weiteren  Notiz  be- 
zweifelt Le  Blanc^)  die  Richtigkeit  der  Berthelot' sehen  Rech- 
nungsweise, weil  die  bei  der  Neutralisation  entwickelte  Wärme 
nicht  elektromotorisch  wirksam  sei.  Femer  variirt  die  zur  Zer- 
setzung erforderliche  elektromotorische  Kraft  mit  der  Concentration 
des  betreffenden  Elektrolyten,  während  die  benutzten  thermo- 
chemischen Daten  von  der  Concentration  unabliängig  sind;  auch 
hängt  der  Zersetzungspunkt  von  der  Natur  der  Elektroden  ab, 
auch  wenn  sie  aus  unangreifbarem  Material  gefertigt  sind,  während 
die  thermochemischen  Daten  dieselben  bleiben.  Aus  allem  diesem 
schliefst  Le  Blanc,  dafs  die  thermochemische  BerechnungsweLse 
der  galvanischen  Polarisation  ganz  willkürlich  ist  Hiergegen  legt 
wiederum  Berthelot*)  entschiedene  Verwahrung  ein;  denn  es 
sei  eben  Thatsache,  dafs  die  thermochemische  Rechnungsweise  mit 
der  Erfahrung  übeiTaschend  gut  stimmende  Zahlen  gäbe,  und  es 
sei  ausgeschlossen,  dafs  dies  blofs  auf  Zufälligkeiten  beruhe. 

In  letzterem  Punkte  hat  Berthelot  zweifellos  recht  und  es 
ist  offenbar  in  dei*  neueren  elektrochemischen  Theorie  noch  eine 
Lücke  vorhanden,  weil  sie  von  obiger  Ueberein Stimmung  keine 
Rechenschafb  zu  geben  vermag. 

Ueber  die  Condensation  von  ulektrolysirten  Gasen 
an  porösen  Körpern  und  besonders  an  Metallen  der 
Platingruppe  handelt  eine  interessante  Notiz  von  L.  Cailletet 
und  E.  Collardeau'),  in  der  gleichzeitig  eine  Anwendung  auf 
Gasketten  und  Accumulatoren  unter  hohem  Di-ucke  gemacht  wird. 
Kleine  Säckchen  von  Seide  wurden  mit -etwa  6  g  Platinmohr  be- 
schickt und  mit  einem  eingesteckten  Platindrahte  versehen  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  getaucht.  Nach  vollzogener  Elektrolyse 
sättigen  sich  beide  Elektroden  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so 
dafs  sie  nach  Oeffnung  des  polarisirenden  Stromes  merkliche  Elek- 
tricitätsmengen  zu  liefern  im  Stande  sind.  In  einem  Kreise  von 
zwei  Ohm  geschlossen  sinkt  jedoch  die  Spannung  sehr  rasch  von 
1,8  Volt   auf  0.     Operirt    man    indessen    mit    stärkeren 

0  Compt.  rend.  118,  702.  —  «)  Ibid.  118,  707.  —  »)  Ibid.  119,  830. 
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Drucken,  so  wird  die  Capacität  dieser  Wasserstoff- 
Sauerstoff- Accumulatoren  sehr  viel  gröfser  und  die 
elektromotorische  Ejrafb  bleibt  einige  Zeit  constant  1  Volt.  Pro 
Kilogramm  Platinmohr  würde  sie  bei  einem  Drucke  von  580  Atmo- 
sphären 56  Amperestunden  betragen.  Es  ist  vortheilhaft,  am 
negativen  Pole  die  dreifache  Menge  Platinmohr  zu  nehmen,  als  am 
positiven.  Die  Verfasser  haben  95  bis  98  Proc.  der  hineingeschickten 
Elektricitätsmenge  unter  günstigen  Umständen  zurückerhalten  (wie 
viel  sie  von  der  hineingesandten  elektrischen  Energie  zurück- 
erhalten haben,  geben  sie  nicht  an).  Iridium  giebt  analoge  Resultate ; 
Ruthenium  wird  schwach  angegriffen.  Palladiumelektroden  be- 
sitzen, selbst  bei  sehr  starken  Drucken,  nur  äufserst  geringe  Capa- 
cität. Wendet  man  jedoch  Palladiummohr  an,  so  wird  die  Capacität 
drei-  bis  viermal  gröfser,  als  bei  Anwendung  von  Platinmohr; 
bei  einem  Drucke  von  600  Atmosphären  erhält  man  eine  Capacität 
von  76  Amp^restunden  pro  Kilogramm.  Fein  zertheiltes  Gold 
liefert  ebenfalls  merkliche  Capacitäten.  Zinn,  Nickel,  Kobalt, 
Kohlenstoff  verändern  sich  chemisch,  und  die  Anwendung  starker 
Drucke  erweist  sich  als  wirkungslos.  —  In  einer  Bemerkung  hierzu 
erinnert  Berthelot i)  daran,  dafs  Platin,  Palladium  und  analoge 
MetaUe  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  wohldefinirte  chemische 
Verbindungen  bilden.  Diese  Verbindungen,  nicht  eine  Occlusion 
gelöster  Gase,  bedingen  die  Capacität  obiger  neuer  Accumulatoren. 


^)  Gompt.  rend.  119,  834. 


Jahrb.  d.  Chemie.    IV. 
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Von 

Karl  Seubert. 


Die  Berichterstattung  über  das  Gebiet  der  anorganischen 
Chemie  ist  im  verflossenen  Jahre  in  andere  Hände  übergegangen. 
Professor  Gerhard  Krüfs  ist  zu  Anfang  des  Sommers,  um  seine 
Zeit  der  von  ihm  herausgegebenen  Zeitschrift  mehr  als  seither 
widmen  zu  können,  von  der  ihm  liebgewordenen  Mitarbeit  am 
Jahrbuch  zuiückgetreten  und  es  wurde  auf  seinen  Vorschbig  der 
jetzige  Berichterstatter  damit  betraut.  Leider  erwächst  demselben 
die  traurige  Pflicht,  an  der  Spitze  seines  Berichtes  des  Vorgängers 
und  Freundes  als  eines  Dahingeschiedenen  zu  gedenken.  •  Am 
3.  Februar  1895  starb  zu  München  nach  längerem  Leiden  Gerhard 
Krüfs  im  Alter  von  nur  35  Jahren.  Seine  Wissenschaft  wie  seine 
Freunde  trauern  mit  Recht  um  den  Dahingegangenen.  Ermifst 
man  die  km*ze  Spanne  Zeit,  die  ihm  zu  eigenem  wissenschaftlichen 
Wirken  vergönnt  war,  so  erscheint  es  geradezu  erstaunlich,  wie  er 
sie  genützt  hat.  Auf  dem  engeren  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie,  wie  in  den  anderen  Zweigen  unserer  Wissenschaft  be- 
gegnen wir  ihm  als  selbständigem  Forscher.  Die  Chemie  der 
seltenen  Erden,  wie  jene  einer  Reihe  von  Schwermetallen,  wie 
Gold,  Nickel,  Kobalt,  Molybdän,  verdankt  ihm  eine  Reihe  werth- 
voller  Untersuchungen.  Die  Arbeiten  über  die  Absorptionsspectren 
der  seltenen  Erden  fiihi-ten  ihn  auf  das  Gebiet  der  Spectralanalyse, 
die  er  namentlich  nach  der  quantitativen  Seite  hin  ausbaute  und 
forderte.  Auch  literarisch  war  Krüfs  vielfach  thätig.  Ein  Werk 
von  ihm  über  ,,Specielle  Methoden  der  Analyse"  erfuhr  schon 
bald  nach  dem  Ei-scheinen  die  zweite  Auflage.  Einen  weit  über 
die  Grenzen  unseres  Vaterlandes  hinaus  bekannten  Namen  aber 
hat  sich  Krüfs  durch  die  Begründung  seiner  „Zeitschrift  für 
anorganische  Chemie"  gemacht.  Mag  man  auch  mit  Recht  in  ge- 
wisser Hinsicht  die  auch  in  unserer  Wissenschaft  zunehm en<le 
Specialisirung   beklagen,   so   bleibt   sie   doch   eine  Thatsache,   mit 
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welcher  gerechnet  werden  mafs,  und  der  sich  die  anderen  Zweige 
der  Chemie  ebenfalls  anbequemt  haben.  Wie  die  physikalische, 
analytische,  angewandte,  physiologische  Chemie  mufste  auch  die 
anorganische  Chemie  ihre  eigene  Zeitschrift  erhalten,  theils  weil 
die  älteren  Journale  mehr  und  mehr  die  Domäne  der  mächtig  ins 
Breite  sich  entfaltenden  organischen  Chemie  wurden,  theils  aber 
auch,  um  die  in  den  verschiedenen  ausländischen  Organen  zer- 
streuten Arbeiten  aus  unserem  Gebiete  zu  sammeln.  Möge  das 
weitere  Gedeihen  dieser  seiner  Sohöpfting  das  Andenken  von 
Oerhard  Krüfs  in  seiner  Wissenschaft  lebendig  erhalten,  wie 
-es  dem  liebenswürdigen  Menschen  bei  seinen  Freunden  und 
Collegen  gesichert  bleibt! 

Noch  manches  andere  Opfer  hat  der  Tod  aus  den  Reihen 
unserer  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  hervon-agend 
thätigen  Faehgenossen  gefordert 

Am  15.  April  1894  starb  zu  Genf  hochbetagt  Jean  Charles 
de  Marignac,  geboren  daselbst  am  24.  April  1817.  Die  Anzahl 
seiner  Arbeiten  ist  eine  aufserordentlich  grofse,  ihre  Bedeutung 
nicht  minder.  Die  Chemie  der  seltenen  Erden,  der  Fluorver- 
'bindungen,  der  selteneren  Metalle,  verdankt  ihm  wichtige  Fort- 
schritte, ebenso  die  Lehre  des  Isomorphismus.  Namentlich  aber 
war  Marignac  auf  dem  Gebiete  der  Atomgewichte  nicht  nur  als 
Schriftsteller,  sondern  auch  als  Experimentator  mit  Erfolg  thätig 
und  seine  Atomgewichtsbestimmungen  können  heute  noch  als 
musterhaft  gelten. 

Am  5.  August  kam  von  Zürich  die  Nachiicht,  dafs  Karl 
Heumann,  nur  44  Jahre  alt,  gestorben  sei.  Von  seinen  Ar- 
beiten auf  anorganischem  Gebiete  sind  namentlich  die  Unter- 
suchungen über  Ultramarin  und  über  die  leuchtenden  Flammen  zu 
nennen;  seine  „Anleitung  zum  Experimentiren  in  den  Vorlesungen** 
hat  ebenfalls  verdiente  Anerkennung  gefunden. 

Auch  dem  am  13.  Juli  zu  Berlin  verstorbenen  Rudolf 
Weber  (geboren  15.  Juni  1829)  verdankt  unsere  Wissenschaft 
zahlreiche  Arbeiten,  vorzugsweise  aus  der  Stickstoff-  und  Schwefel- 
gruppe. 

.  Die  Namen  von  Edmond  Fremy  (geboren  zu  Versailles 
28.  Februar  1814,  gestorben  zu  Paris  3.  Februar  1894)  und  von 
J<>siah  Parsons  Cooke  (gestorben  3.  September  1894,  67  Jahre 
alt,  Pwtfessor  zu  Cambridge,  Mass.  U.  S.  A.)  rufen  die  Erinnerung 
an  so  manchen  werthvollen  wissenschaftlichen  Beitrag  aus  ihrer 
Hand,  theilweise  lang  vergangener  Zeit  angehörend,  wieder  wach. 

Ein  Nachruf  ist  Cooke  von  seinem  Schüler  und  Mitarbeiter 
T  h.  W.  Richards^)  gewidmet  worden. 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  447. 

5* 
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Literatur.  Unter  den  literarischen  Erscheinungen  des 
Berichtsjahres  ist  hier  vor  Allem  die  Vollendung  des  Hand- 
buches der  anorganischen  Chemie  von  O.  Dammer^)  tu. 
erwähnen.  In  vier  stattlichen  Bänden  (drei  Bände,  wovon  jedoch 
der  zweite  in  zwei  Abtheilungen)  liegt  dasselbe  jetzt  vor  und  man 
mufs  anerkennen,  dafs  es  die  vom  Herausgeber  gestellte  Aufgabe, 
ein  Werk  zu  sein,  welches  die  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  sicher  bekannten  Erscheinungen  und  Thatsachen  enthält 
und  so  ein  vollständiges  Bild  des  gegenwärtigen  Standes  der 
anorganischen  Chemie  darbietet,  auch  gelöst  hat,  Tind  zwar  in  einer 
Weise,  die  alles  Lob  verdient.  Die  vielfache  Bezugnahme  auf  das 
Buch  in  den  neueren  Abhandlungen  spricht  für  die  rege  Be- 
nutzung desselben  durch  die  Fachgenossen  und  beweist,  dafs  ein 
Bedürfnifs  nach  Sammlung  und  Sichtung  des  auch  auf  unserem 
Gebiete  reichlich  vorhandenen  Materials  Vorlag. 

Von  gröfseren  Lehrbüchern  erscheint  Roscoe-Schorlemmer's 
„Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie"  in  neuer,  dritter  Auflage  *^), 
ebenso  das  „Kurze  Lehrbuch"  der  gleichen  Verfasser  in  zehnter 
Auflage').  Als  Mitarbeiter  Sir  H.  E.  Roscoe's  ist  nach  Schor- 
lemmer's  Tod  A.  Classen  in  Aachen  eingetreten. 

Auf  speciell  analytischem  Gebiete  sind  zu  erwähnen  Neu- 
auflagen von  Fresenius'  Qualitativer  Analyse*)  und  Medicus' 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  ^). " 

Unter  die  Neuheiten  zählt  eine  „Einführung  in  das 
Studium  der  qualitativen  chemischen  Analyse"  von 
C.  Friedheim  ®),  obschon  sie  auch  als  achte  Auflage  des 
Ramm elsb er g'schen  Leitfadens  bezeichnet  ist;  die  Umgestaltung 
des  letzteren  zu  einem  Lehrbuche  d^r  qualitativen  Analyse  ist 
eine  so  durchgreifende,  dafs  das  Werk  als  neu  betrachtet  werden 
kann. 

Von  fremdsprachlichen  Werken  sei  hier  ein  ausführliches 
Lehrbuch  der  qualitativen  und  quantitativen  an- 
organischen Analyse  von  L.  L.  de  Koninck')  genannt. 
Eine  analytische  Monographie  bietet  VaL  v.  Klecki®)  in  seiner 
„Analytischen  Chemie  des  Vanadins". 

Eine  hervorragende  Neuheit  auf  diesem  Gebiete  aber  bildet 
eine  Schrift  W.  Ostwald's")  über  „die  wissenschaftlichen 

^)  Unter  Mitwirkung  von  Benedict,  Gadebusch,  Haitinger, 
Lorenz,  Nernst,  Philipp,  Schellbach,  v.  Sommaruga,  Staven- 
hagen  und  Zeisel.  Verlag  von  F.  Enke-Stuttgart.  (Vgl.  Jahrb.  2,  51  und 
3,  45.)  —  ^)  Vieweg  u.  Sohn,  Braunsohweig.  Erste  Abtheilong.  —  *)  Vieweg 
u.  Sohn,  Braunachweig.  —  *)  Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig.  16.  Aufl.  — 
^)  Laupp- Tübingen.  6.  u.  7.  Aufl.  —  ^)  Carl  Habel  -  Berlin.  —  ')  Traitö  de 
Chimie  analytique  minerale  qualitative  et  quantitative.  M.  Kierstrasz- 
Lüttich.  —  ®)  Verlag  von  Leop.  Voss-Hamburg.  —  *)  Verlag  von  W.  Engel- 
mann -Leipzig. 
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Grundlagen  der  analytischen  Chemie".  Die  darin  ge- 
gebene Beleuchtung  der  wohlbekannten  Erscheinungen  der  ana- 
lytischen Reactionen  vom  Standpunkte  der  neuen  Hypothesen  und 
Theorien  aus,  wird  mit  grofsem  Interesse  auch  von  solchen  ge- 
lesen werden,  die  eine  wissenschaftliche  Behandlung  und  Be- 
trachtungsweise der  analytischen  Chemie  auch  schon  früher  für 
möglich  hielten.  Das  Bedenken,  dafs  die  neueren  Ansichten  über 
Dissociation  und  dergleichen  sich  llir  den  Unterricht  in  der  ana- 
lytischen Chemie,  der  in  den  jüngeren  Semestern  dem  Studirenden 
ertheilt  zu  werden  pflegt,  nicht  eignen,  hat  dem  Referenten 
auch  Ostwald 's  „elementare  Darstellung"  nicht  zu  beseitigen 
vermocht 

Von  geschichtlichen  Werken  ist  E.  v.  Meyer 's*)  „Geschichte 
der  Chemie"  in  zweiter  Auflage  erschienen.  Auch  sei  hier  eine 
Abhandlung  von  Berthelot*)  über  die  Classiflcationen .  und 
chemischen  Symbole  des  Mittelalters  erwähnt. 

Elemente.    —    Atomgewichte. 

Das  gröfste  Aufsehen,  auch  aulserhalb  des  Kreises  unserer 
Fachgenossen,  hat  unter  allen  Erscheinungen  des  abgelaufenen 
Jahres  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  wohl  die  Mit- 
theilung von  Lord  Rayleigh  und  W.  Ramsay^)  auf  der  Zu- 
sammenkunft der  British  Association  zu  Oxford  hei'vorgerufen,  dafs 
in  der  atmosphärischen  Luft  ein  neues,  vermuthlich 
elementares  Gas  enthalten  sei. 

Veranlassung  zu  der  Untersuchung  gab  die  von  Lord 
Rayleigh*)  gemachte  Wahrnehmung,  dafs  der  aus  atmosphäri- 
scher Luft  abgeschiedene  Stickstoff  stets  etwas  schwerer  war,  als 
der  aus  seinen  chemischen  Verbindungen  erhaltene.  Zur  Iso- 
lirung  des  neuen  Gases  wurde  der  Stickstoff  der  atmosphärischen 
Luft  entweder  durch  Mischen  derselben  mit  Sauerstoff  und  Durch- 
schlagenlassen elektrischer  Funken  in  Stickstoffsäuren  übergefiihrt 
und  diese  durch  Kalilauge  ahsorbirt,  oder  besser  wurde  er  durch 
Ueberleiten  über  erhitztes  Magnesium  als  Magnesiumnitrid  ge- 
bunden. Der  Ueberschufs  an  Sauerstoff  wurde  mittelst  alkalischer 
PyrogalloUösung  weggenommen. 

In  beiden  Fällen  hinterblieb  das  neue,  chemisch  äufserst  in- 
differente Gas  ^).  Die  Dichte  ergab  sich  zu  18,9  bis  20,  bezogen 
auf  jene  des  Wasserstoffs  =  1.  Das  Funkenspectrum  erwies  sich 
als   eigenthümlich ,  von  dem   des   Stickstoffs  verschieden   und   er- 


1)  Veit  u.  Co. -Leipzig.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  828.  —  «)  Chem. 
News  70,  87.  —  *)  Chem.  Newi  69,  231.  —  *)  Basselbe  hat  inzwischen  von 
seinen  Entdeckern  den  Namen  „ Argon '^  (von  äy  und  ((yyoy)  erhalten. 
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iniiei'te  etwas  an  jene  der  Metalle.  Das  hohe  Ansehen,  in  welchem 
die  beiden  Entdecker  als  Forscher  mit  Recht  stehen,  läfst  da» 
Vorliegen  eines  Irrthums  kaum  annehmen. 

Dagegen  macht  De  war  geltend,  dals  ein  solches  Gas  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  einen  höheren  Siedepunkt  als  der  Stick- 
stoff und  der  Sauerstoff  haben  müsse  und  sich  demnach,  zumal 
wenn  seine  Menge,  wie  angegeben,  etwa  1  Proc.  beträgt,  bei  der 
Verdampfung  flüssiger  Lufb  unter  den  letzten  Antheilen  finden 
müfste.  Es'  sei  ihm  aber  stets  nur  der  Nachweis  von  NO,  COj 
und  anderen  geringen  Beimengungen  gelungen.  Er  wirft  die  Frage 
auf,  ob  nicht  vielleicht  eine  polymere  Modification  des 
Stickstoffs,  Na,  vorliege.  Dieselbe  müfste  eine  Gasdichte  von 
21  (H  =  1)  haben  und  würde  auch  voraussichtlich  inactiver  sein,, 
als  der  gewöhnliche  Stickstoff,  wie  ja  auch  der  rothe  Phosphor 
dem  gewöhnlichen  gegenüber  dieses  Verhältnifs  zeigt.  Die  Bil- 
dung dieses  neuen,  polymeren  Stickstoffs  erfolgt  dann  wohl  erat 
während  der  und  durch  die  Versuche  zu  seiner  Isolirung,  denn 
ea  sind  ähnliche  Bedingungen,  unter  denen  sich  die  Umwandlung 
von  Sauerstoff  in  Ozon,  von  weifsem  Phosphor  in  rothen  voll- 
zieht. 

Dem  sei  hier  noch  angefügt,  dafs  das  Atomgewicht  21  das 
neue  Element  zwischen  F  =  19  und  Na  =  23,  also  in  die  achte 
Familie  (Eisengruppe,  Platinmetalle)  verweisen  würde,  wo  ein 
solches  kaum  zu  erwarten  ist 

Noch  über  ein  zweites  neues  Element  liegt  ein  kurzer 
Bericht  vor.  Dasselbe  wurde  von  R.  S.  Bayer*)  im  französischen 
rothen  Bauxit  gefunden,  doch  gestattete  die  Spärlichkeit  des 
Materials  (aus  1  Million  Kilogramm  Bauxit  wurden  2  g  des  Am- 
moniaksalzes  erhalten  1)  keine  quantitativen  Versuche,  aus  den 
qualitativen  läfst  sich  ein  bestimmtes  Bild  noch  nicht  gewinnen. 

Unter  den  Atomgewichtsbestimmungen  steht  das  Ver- 
hältnifs der  Atomgewichte  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  als  die 
Gnmdlage  für  die  Beziehung  unserer  Atomgewichte  auf  den  Wasser- 
stoff als  Einheit  im  Vordergrunde  des  Interesses.  Alle  neueren  Be- 
stimmungen dieses  Verhältnisses  ergaben  Werthe,  die  in  engen 
Grenzen  um  die  Zahl  15,88  för  Sauerstoff*  liegen  und  somit  erheblich 
niederer  sind,  als  die  seither  gebrauchten  16  und  15,96  ^).  In  neuester 
Zeit  hat  jedoch  J.  Thomsen*)  durch  Bestimmung  der  Aequivalent- 
gewichte  von  Ammoniak  und  Salzsäure  das  Verhältnifs 

0:H  =  16:1 
gefunden.     Freilich   ist   die    benutzte   Methode   als    indirecte    mit 
einer  gewissen  rechnerischen  Unsicherheit  behaftet,  wie  L.  Meyer 


1)  Bull.  Boo.  chim.  [3]  11—12,  1155;  Chem.-Ztg.  18,  671.  —  2)  g.  Jahrb. 
1  (1891),  68;  3  (1893),  49.  —  3)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  13,  398. 
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und  K.  Seubert*)  hervorheben,  so  dafs  sie  den  directeren 
Bestiminangen  gegenüber  nicht  entscheidend  sein  kann,  doch  sind 
neue  experimentelle  Untersuchungen  unerläfslich,  bevor  die  Frage 
als  gelöst  betrachtet  werden  darf. 

Von  Atomgewichtsbestimmungen  sind  ferner  zu  er- 
wähnen diejenigen  von  Baryum,  Wismuth,  Mangan,  Nickel,  Kobalt, 
Palladium.  Sie  sollen  bei  den  betreffenden  Elementen  näher  be- 
sprochen werden. 

Die  Grundlagen  eines  neuen  Systems  der  Elemente 
theilt  J.  Traube^  in  flüchtigen  Umrissen  mit  Als  Eintheilungs- 
princip  wird  neben  dem  Atomgewicht  noch  das  Atomvolumen  ein- 
geführt; Elemente,  die  in  verschiedenen  Valenzstufen  auftreten 
können,  erscheinen  an  mehreren  Stellen  des  Systems.  Es  läfst 
sich  noch  nicht  erkennen,  inwieweit  hierbei  die  Einheitlichkeit 
des  Systems  gewahrt  bleiben  kann. 

Allgemeines. 

Von  Gegenständen  allgemeinerer  Art,  die  im  letzten  Jahre 
eine  weitere  Bearbeitung  erfahren  haben,  sei  zunächst  die  Frage 
über  den  Einflufs  der  Feuchtigkeit  auf  chemische  Um- 
setzungen erwähnt.  H.  B  r.  Baker*)  theilt  in  Verfolgung  seiner 
früheren  Untersuchungen  eine  Reihe  weiterer  Beispiele  von  Reac- 
tionen  mit,  die  durch  den  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  aufgehoben 
oder  doch  stark  verzögert  werden.  So  verbindet  sich  in  ganz 
trockenem  Zustande  Schwefeltrioxyd  nicht  mit  Kalk,  Salmiak  läfst 
flieh  aus  seinem  Gemenge  mit  Kalk  unzersetzt  sublimiren,  Wasser- 
stoff und  Chlor,  oder  Sauerstoff  und  Stickoxyd  vereinigen  sich 
auch  im  Sonnenlichte  nicht,  der  Salmiak  wird  auch  bei  350°  noch 
nicht  dissociirt  u.  A.  m.  Selbst  imter  dem  Einflüsse  elektrischer 
Entladung  verbinden  sich  trockene  Gase  eines  Gemisches  nicht, 
die  dies  im  feuchten  Zustande  mit  Lebhaftigkeit  thun,  aber  sie 
Orientiren  sich  nach  den  Polen  hin.  So  sammelt  sich  aus  einem 
Gemische  von  Ammoniak  und  Salzsäure  am  negativen  Pole  Am- 
moniak, am  positiven  Salzsäure,  und  in  ähnlicher  Weise  trennen 
sich  Gemische  von  Stickstoff'  und  Sauerstoff,  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff.  Metallisches  Kalium,  Natrium  und  Lithium  lassen  sich 
nach  W.  Holt  und  W.  Edg.  Sims*)  im  trockenen  Sauerstoffe 
unverändert  destilliren,  und  auch  die  flüssige  Legirung  von  Kalium 
und  Natrium  bleibt,  wie  G.  St.  Johnson^)  fand,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Sauerstoffe  blank,  und  erst  wenig  unter  Rothgluth 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2770.  —  2)  Ibid.  27,  3179;  Zeitßchr.  f.  anorg. 
Chem.  8,  77.  —  »)  Joum.  Chem.  Soc.  65,  611.  —  *)  Ibid.  65,  432.  — ö)  Chem. 
New8  69,  20. 
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tritt  die  VerbrennuDg  mit  explosionsähnlicher  Heftigkeit  ein. 
Ebenso  verbindet  sich  trockenes  Kohlendioxyd  nicht  mit  trockenem 
Ammoniak  (R  E.  Hughes  und  F.  Soddyi). 

Die  Umwandlung  von  mechanischer  in  chemische 
Energie  mittelst  gleitenden  Druckes  hat  M.  Carey 
Lea^)  zum  Gegenstande  seiner  Untersuchungen  gemacht,  die  sich 
in  manchen  Punkten  mit  solchen  von  W.  Spring*)  berühren.  Der 
Druck  wurde  ausgeübt  durch  Reiben  im  Mörser  mit  dem  Pistill 
oder  auch  zuweilen  einfach  durch  Drücken  mit  einem  rund  ge- 
schmolzenen Glasstabe  auf  Papier,  das  mit  den  betreffenden  Stoffen 
getränkt,  war.  Es  lassen  sich  sowohl  endothermische  Reactionen 
ausführen,  wie  die  Reduction  von  Edelmetallen  aus  ihren  Salzen, 
als  auch  der  Anstofs  zu  exothermischen  geben. 

Gegen  die  Annahme  eines  besonderen  Entstehungszustandes 
wendet  sich  L.  Andrews*),  indem  er  an  einigen  Beispielen  zu 
zeigen  unternimmt,  wie  Reactionen,  zu  deren  Erklärung  gewöhnlich 
der  ^Status  nascendi^  herangezogen  wird,  auch  ohne  die  Existenz 
eines  solchen  verständlich  erscheinen.    So  betrachtet  er  die  Reaction 

(1)  Zn  +  2HC1    =  ZnClj    +  2H 
und 

(2)  2H+ 2FeCl3  =  2FeCl3  +  2HCl 
als 

Zn  +  2FeCl3=  ZnClj    +  2FeCl2, 

d.  h.  als  directe  Abgabe  von  Chlor  seitens  des  Eisenchlorids 
an  Zink. 

So  geben  statt  der  für  die  Dai*stellung  des  Schwefeldioxyds 
aus  Kupfer  und  Schwefelsäure   zuweilen   gebrauchten  Gleichungen 

(1)  Ca  +  H2SO4  =  CUSO4  +  Ha 
und 

(2)  2H  -f-  H2SO4  =  2H2O     4-  ÖO2 

zweifellos  die  fast  allgemein  angenommenen 

(1)  Cu     +  H2SO4  =  CuO      +  H2SO3 
und 

(2)  CuO  +  H2SO4  =  CUSO4  +  HgO, 

die  richtige  Darstellung  des  Vorganges,  denn  die  erste  Phase  der 
Reaction  besteht  in  der  Bildung  von  Kupferoxyd  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  seitens  des  Kupfers  auf  Kosten  der  Schwefelsäure, 
welche  letztere  dadurch  primär  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird. 
Andrews  stützt  diese  Ansicht  experimentell  durch  den  Nachweis, 
dafs  das  Kupfer  sich  zunächst  mit  einer  schwarzen  Schicht  von 
Oxyd  überzieht,  in  welcher  Hinsicht  der  Vorgang  der  Oxydation 
der  Kohle  durch  heifse  concentrirte  Schwefelsäure  analog  erscheint. 

^)  Chem.  News  69,  138.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  2  und  34«.  — 
»)  Ibid.  6,  176.  —  *)  Chem.  News  70,  152. 
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Als  weiteren  Beweis  für  seine  Anschauang  betrachtet  er  die  That- 
fiache,  dafs  die  yerschiedenen  Metalle  beim  Lösen  in  Salpetersäure 
sehr  verschiedene  Reductionsproducte  der  letzteren  geben,  während 
dieselben  gleichartig  sein  müfsten,  wenn  es  sich  in  allen  Fällen 
um  die  Wirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  handelte,  wogegen 
die  Annahme  einer  directen,  mehr  oder  minder  vollständigen 
Sauerstofiiibertragung  seitens  der  Salpetersäure  an  das  Metall  die 
Verschiedenheit  der  Producte  erklären  würde.  Jedenfalls  sind  aber 
noch  typischere  und  zweifellosere  Fälle  von  „Status  nascens^  in 
ihrem  Verlaufe  klar  zu  stellen,  ehe  das  XJrtheil  des  Verfassers, 
dafs  die  Annahme  besonderer  Fähigkeiten  eines  Elementes  im 
Entstehungszustande  unzulässig  und  überlebt  sei,  gerechtf*ertigt 
erscheint. 

Victor  Meyer,  W.  Riddle  und  Th.  Lamb^)  haben  mit 
einem  erheblich  vergröfserten  Luftthermometer  aus  Platin  und  nach 
einem  verbesserten  Verfahren  die  Schmelzpunkte  einer  Anzahl 
anorganischer  Salze  neu  bestimmt.     Es  wurde  gefunden: 

Na  Gl       81 5,40  KCl  800,0»  CaCla      806,40 

NaBr      757,7  KBr  722,0  SrClj       832,0 

NaJ         661,4  KJ    684,7  BaCla       921,8 

Na^COs  849,2  BbJ  641,5  NagSO«  863,2 

K2CO3    878,6  CaJ  621,0  K2SO4  1078,0 

Wie  man  sieht,  zeigt  in  den  Gruppen  [KCl,  KBr,  KJ],  [NaCl, 
NaBr,  NaJ],  [CaCl«,  SrCU,  BaCl^],  (KJ,  RbJ,  Cs J]  jeweils  das 
in  der  Mitte  stehende  Salz  einen  Schmelzpunkt,  der  zwischen  denen 
^er  Aufsenglieder  liegt. 

Neue  Beobachtungen  von  H.  Moissan^)  über  Schmelzung 
und  Verflüchtigung  in  der  Hitze  des  elektrischen 
Flammenbogeus  haben  wiederum  gezeigt,  dass  nur  einige 
Boride,  Silicide  und  namentlich  Carbide  der  Metalle  in  diesem 
Sinne  feuerbeständig  sind.  Vielleicht  sind  sie  es,  die  jetzt  noch 
auf  den  Gestirnen  in  hohen  Temperaturen  existiren  und  einst  auch 
auf  der  Erde  vorhanden  waren.  Von  unseren  Metallen  widersteht 
wohl  keines  der  Hitze  des  elektrischen  Ofens:  Cu,  Ag,  Pt,  AI,  Sn, 
Au,  Mn,  Fe,  TJ  wurden  verflüchtigt. 

Von  den  Nichtmetallen  gilt  das  Gleiche:  Silicium  erwies  sich 
als  schmelzbar  und  flüchtig;  Kohle  wird  in  Graphit  verwandelt 
und  in  geringen  Mengen  in  einer  sehr  leichten,  kastanienbraunen 
Modiflcation  verflüchtigt.  Auch  Kalk  ist  in  beträchtlichem  Mafse 
flüchtig  und  Magnesia  läfst  sich,  wenn  auch  viel  schwieriger, 
destilliren. 

Eine  eigen thümliche  Wahrnehmung,  die  wohl  noch  sicherer 
Beweise  bedarf,  machte  G.  H.  Bailey*),  dahin  gehend,  dafs  sich 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3129;  vergl.  auch  Jahrb.  d.  Chem.  3,  50. 
—  «)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  11,  822.  —  »)  Journ.  Chem.  80c.  05,  445. 
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Alkalichloride  beim  Verdampfen  ihrer  wässerigen  Lösungen  selbst 
unter  Siedehitze  in  merkbarer  Menge  verflüchtigen. 

Ueber  das  Verhalten  von  Oxyden  in  höheren  Tem- 
peraturen und  die  Beziehung  ihrer  Beständigkeit  zu  der  Stellung 
im  System  liegen  Betrachtungen  von  G.  H.  Bailey^)  und  von 
A.  A.Read^)  vor;  über  die  Einschliefsungen  von  Gasen  durch  Metall- 
oxyde Mittheilungen  von  Th.  W.  Richards  und  E.  F.  Rogers^). 

Als  Material  zur  Kenntnifs  des  Lösungsvorganges  hat  H.  Are- 
towski*)  die  Löslichkeit  einiger  Körper,  wie  namentlich  der 
Quecksilberhalogenide  und  des  Jods,  in  Schwefelkohlenstoff  unter- 
sucht. St  V.  Laszczynski^)  macht  über  die  Löslichkeit  von 
anorganischen  Salzen^  in  organischen  Flüssigkeiten  Mittheilnngen ; 
er  fand,  dafs  hierbei  eine  chemische  Verbindung  der  gelösten 
Substanz  mit  dem  Lösungsmittel  eintreten  kann. 

H.  Lescoeur ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  den  Verlauf 
der  Dissociation  von  Salzhydraten  fortgesetzt  und  berichtet  über 
das  Ergebnifs  derselben  bei  Halogenverbindungen  von  Metallen. 

Behufs  Ausbildung  specieller  und  zuverlässiger  qualitativer 
Erkennungsmethoden  für  die  häufiger  vorkommenden  Gase  hat 
Fr.  C.  Phillips^)  ein  eingehendes  Studium  der  chemischen  Eigen- 
schaften derselben  unternommen  und  berichtet  über  die  bis  jetzt 
erhaltenen  Resultate.  F.  Glowes^)  untersuchte  die  Zusammen- 
setzung von  Atmosphären,  in  den^n  Flammen  zum  Verlöschen  kommen. 

Aus  den  Mittheilungen  über  die  Spectren  des  Quecksilbers, 
Kaliums,  Natriums  und  Cadmiums  bei  verschiedenen  Temperaturen 
von  J.  M.  Eder  und  E.  Valenta^)  sei  hier  hervorgehoben,  dafs 
Quecksilber  und  Cadmium  trotz  der  Einatomigkeit  ihrer  Molekeln 
je  mehrere  verschiedene  Spectren  geben.    . 

Ueber  die  chemische  Natur  der  MetalUegirungen 
hat  F.  För Stereo)  einen  zusammenfassenden  Aufsatz  geschrieben. 

Analytisches.  Bevor  auf  die  Besprechung  der  neuen  Ar- 
beiten' auf  dem  Gebiete  der  Chemie  der  einzelnen  Elemente  ein- 
gegangen wird,  seien  solche  von  allgemein  analytischem 
Inhalte  hier  kurz  erwähnt. 

Dahin  zählt  vor  Allem  ein  Vorschlag  von  R.  Schiff  und 
N.  Tarugi"),  den  Schwefelwasserstoff  in  der  qualitativen 
Analyse   durch    Thioessigsäure    zu    ersetzen.     Fügt   man   eine 


1)  Joum.  Chem.  Soc.  65,  315.  —  «)  Ibid.  65,  313.  —  »)  Proc.  Amer. 
Acad.  of  Arte  and  8c.  28,  200.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  255,  260, 
392.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  27,  2285.  —  «)  Ann.  chim.  phys.  [7]  2,  78. 
—  ^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  213;  Amer.  Chem.  Journ.  16,  255.  — 
8)  Chem.  News  69,  27.  —  •)  Wien.  Akad.  math.-nat.  Cl.  61,  *  347.  — 
'ö)  Naturw.  Eundgch.  9,  453,  465,  495,  505,  516.  —  ^i)  Gazz.  chim.  ital. 
24,  551. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Analytisches.  75 

ammoniakaliflche  Lösung  derselben  zu  der  Salzsäuren  Lösung  eines 

Metalisalzes  und  erhitzt  allmählich  zum  Sieden,  so  werden  die  be- 

la-effenden  Metalle  als  Sulfide  gefällt,  ganz  wie  bei  Anwendung  von 

Schwefelwasserstoff: 

CH3.CO.S(NH4)4-MCl2  +  HOH=MS  +  CH8.COOH  +  NH4Cl  +  HCL 

Auch  Arsensäure  wird  hierbei  rasch  und  vollständig  gefällt. 
Die  Handhabung  des  Reagens  ist  einfacher,  als  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff,  und  die  Belästigung  durch  den  Geruch  des 
Gases  soll  bei  dem  neuen  Verfahren  sehr  gering  sein. 

Zur  Erkennung  der  Säuren  im  qualitativen  ana- 
lytischen Gange  empfiehlt  H.  Trey*)  die  Anwendung  so- 
genannter Zonenreactionen  in  der  Form,  dafs  die  Lösung  der  in 
üblicher  Weise  an  Alkalien  gebundenen  Säuren  zunächst  mit  Sal- 
petersäure übersättigt  und  sodann  Silbeniitrat  zugefügt  wird;  man 
filtrirt  von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  der  Silber- 
halogenverbindungen ab  und  überschichtet  das  Filtrat  vorsichtig 
mit  Ammoniak;  bei  Anwesenheit  der  Phosphorsäuregruppe  entsteht 
an  der  Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  eine  Zone  mehr  oder 
minder  starker  Trübung.  Entsprechend  wird  mit  Salzsäure  und 
Baryumchlorid  verfahren.  Es  soll  hierdurch  das  zeitraubende  ge- 
naue Neutralisiren  der  Lösungen  umgangen  werden. 

Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Schwefel  metallen  in 
gefälltem  Schwefel,  wie  sie  nicht  selten  sich  in  dem  Nieder- 
schlage der  Gruppe  der  Sulfanhydride  (Sn,  As,  Sb)  finden,"  schüt- 
telt man  nach  R.  Fresenius^)  die  trübe  Flüssigkeit  zweckmäfsig 
mit  Benzol  oder  Petroleumäther,  wodurch  der  gefällte  Schwefel 
gelöst  wird,  die  ungelösten  Schwefelmetalle  aber  als  ein  dünnes, 
schwach  gefärbtes  Häutchen  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeits- 
schichten erscheinen. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  hygroskopi- 
schen Substanzen  empfehlen  F.  Jan  na  seh  und  J.  Locke  3),  die- 
selben in  einem  verschliefsbaren  Rohre,  nach  vorherigem  Trocknen 
im  Luftstrome  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  Bleioxyd  zu 
mengen  und  das  fester  gebundene  Wasser  dann  durch  Erhitzen 
auszutreiben  und  im  Chlorcalciumrohre  aufzufangen.  S.  L.  Pen- 
field'*)  erhitzt  die  Substanzen  behufs  Wasserbestimmung,  mit  oder 
ohne  Zusätze  zur  Aufschlief sung,  im  einseitig  geschlossenen  Glas- 
rohre, dessen  oberer  Theil  kühl  gehalten  wird.  Nach  dem  Ab- 
schmelzen des  die  Substanz  enthaltenden  Rohrendes  wird  Rohr 
sammt  Wasseranflug   gewogen,   hierauf  das  Rohr   getrocknet  und 


')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33,  533.  —  ^  Ibid.  33,  573.  —  «)  Zeitachr. 
f.  aiioTg.  Chem.  6,  174.  —  *)  Ibid.  7,  22. 
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zurückgewogen :  die  Differenz  ergiebt  die  Menge  des  Wassers.  Die 
mitgetheilten  Beleganalysen  stimmen  sehr  befriedigend,  doch  dürfte 
das  Verfahren  nur  bei  sorgfältigster,  vorsichtigster  Arbeit  gen^ia 
sein,  anderenfalls  aber  sehr  leicht  Verluste  ergeben. 

Uebet  quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse  liegt 
eine  umfangreiche  Abhandlung  von  Alex.  Classen^)  vor.  Es 
wird  darin  namentlich  auch  darauf  hingewiesen,  dafs  es  sich  für 
die  Folge  empfiehlt,  stets  das  Verhältnils  der  Stromstärke  zur  Pol- 
fläche der  Elektrode,  auf  welcher  die  Abscheidung  erfolgt,  die 
Stromdichte  iV.Djoo»  bezogen  auf  100  qcm  Elektrodenoberfläche, 
und  die  Spannung  anzugeben,  deren  Kenntnifs  die  Anwendung 
einer  Methode  für  jede  beliebige  Elektrodenform  ermöglicht  Es 
werden  so  für  die  Metalle  Cu,  Cd,  Zn,  Fe,  Ni,  Co,  Hg,  Ag,  Sn, 
Sb,  Pb  und  Mn,  sowie  für  die  Trennung  einzelner  Metalle  von 
einander  die  günstigsten  Versuchsbedingungen  angegeben.  Er- 
fahrungen über  die  Anwendung  der  Elektrolyse  zu  Metallbestim- 
mungen theilen  ferner  mit:  Fr.  Rüdorff«),  G.  Nafs»),  Edg.  F. 
Smith^),  Thomälen-^). 

Die  schwarzen  schwammigen  Niederschläge,  als 
welche  die  Metalle  aus  ihren  verdünnten  Lösungen  durch  den 
Strom  oder  auch  durch  positivere  Metalle  gefällt  werden,  bestehen 
nach  F.  Mylius  und  O.  Fromm*)  im  ersteren  FaUe  aus  porösen, 
anscheinend  amoi-phen  Modificationen  der  betreffenden  Metalle,  die 
auch,  besonders  während  des  Stromdurchganges,  Wassei-stoff  occlu- 
dirt  halten  können.  Bei  der  Fällung  von  Metallen  aus  ihren 
Lösimgen  durch  positivere  aber  werden  neben  der  Abscheidung 
des  weniger  positiven  Metalles  auch  Legirungen  gebildet,  welche  zu- 
weilen bestimmte  Znsammensetzung  zeigen,  wie  CugCd,  AuCdj, 
Cu^Sn.  Diese  Bildung  von  Legii-ungen  auf  nassem  Wege  ist  die 
Folge  elektrolytischer  Vorgänge,  die  sich  zwischen  beiden  Metallen 
und  der  Lösung  abspielen. 

Die  Verwendbarkeit  des  Quecksilberoxydes  in  der 
Analyse  haben  Edg.  F.  Smith  und  Paul  HeyF)  an  einer 
Reihe  von  Beispielen  geprüft,  und  zwar  sowohl  hinsichtlich  der 
schon  von  Berzelius  angewendeten  Ueberfuhrung  von  Chloriden 
in  Oxyde  durch  die  Reaction  MCI2  +  HgO  =  MO  +  Hg^^lj,  wie 
auch  in  Bezug  auf  die  Vei-wendung  als  Fällungsmittel,  wie  schon 
CL  Zimmermann  u.  A. 

Zur  directen  Umwandlung  von  Metallsulfiden  in 
Oxyde  empfiehlt  F.  W.  Schmidt«)  die  Anwendung  von  am- 
moniakalischem  Quecksilbercyanid.     Der  feuchte  Niederschlag  des 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2060.  —  2)  Zeitschr.  f.  ansew.  Glieiii.  1894, 
388.  —  3)  Ibid.  1894,  501.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  40  und  42.  — 
6)  Chem.-Ztg.  18,  1121.  —  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  630.  —  ')  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  7,  82.  —  ^)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  225. 
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Sulfides  wird  sammt  dem  Filter  mit  der  Lösung  des  Reagens 
Übergossen,  zur  Trockne  verdampft  und  bis  zur  Gewichtsconstanz 
geglüht     Die  Einwirkung  verläuft  wohl  in  zwei  Phasen: 

I.    MS  +  Hg(CN)2  =  M(CN)2  +  HgS; 

IL   M(CN)2  +         O         =  MO  +  (CN)j. 

Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  ver- 
wandten P.  Jannasch  und  E.  Rose^)  zu  Metalltrennungen, 
namentlich  des  Bi  von  Ni  und  Zn. 

Gegenüber  Einwendungen  von  Parson  und  Salzer  tritt 
A.  Bornträger 2) .nochmals  für  die  Anwendung  des  Weinsteins 
zur  Einstellung  von  Normallaugen  ein,  was  der  Bericht- 
erstatter nach  eigenen  Erfahrungen  entschieden  unterstützen  kann. 
Erweiterungen  der  Alkali-  und  Acidimetrie  zur  Be- 
stimmung der  Häi*te  des  Wassers,  zur  Bestimmung  der  Erdalkalien 
als  Tripelphosphate ,  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure  in  Form 
ihrer  Magnesiumammondoppelsalze  sowohl,  wie  der  Phosphorsäure 
als  Ammoniumphosphormolybdat,  der  Wolframsäure,  bespricht 
F.  Hundeshagen 3).  C.  Kippenberger^)  ermittelt  Hydroxyde, 
Carbonate  und  Bicarbouate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
durch  gleichzeitige  Anwendung  mehrerer  Indicatoren,  wie  Methyl- 
orange und  Phenolphtalein,  Alkanin  und  Bleu  de  Lyon. 

Ein  sehr  haltbares  Natriumthiosulfat  als  Urmaf» 
für  die  Jodometrie  gewinnt  man  nach  C.  Meineke^)  durch 
Zerreiben  des  krystallisirten  Salzes  mit  96procen tigern  Weingeist 
und  Nachwaschen  mit  absolutem  Alkohol. 

Eine  quantitative  Bestimmung  von  Schwermetallen 
durch  Titriren  mit  Natriumsulfid  gründet  G.  Neumann^) 
auf  ein  Verfahren,  das  im  Princip  ein  acidimetrisches  ist  Die 
neutralen  Lösungen  der  Metallsalze  werden  mit  einem  Ueberschufs 
an  Natriumsulfid  versetzt  und  in  einem  aliquoten  Thoilo  der  Lösung 
der  Rest  des  letzteren  mit  Noraialsäure  znrücktitrirt: 
M8O4  +  NagS  t=:  MS  +  Na.2804. 

Der  Ueberschufs  an  Sulfid,  sowie  die  Alkalität  des  verwendeten 
Natriumsulfids  wird  auf  Grund  der  Reaction 

NajS  +  H28O4  =  NaaS04  +  HaS 

durch  Uebersättigen  mit  Normalschwefelsäure ,  Wegkochen  des 
Schwefelwasserstoffs  und  Zurücktitriren  des  Säureüberschusses  mit 
Nonnalalkali  bestimmt. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2227.  —  »)  Zeitschr.  f.  an^w.  Chem.  1894» 
54.  —  5)  Cbem.-Ztg.  18,  445,  505,  547.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chera.  1894, 
495.  —  *)  Chera. -Ztg.  18,  33.  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  495. 
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Verbesserungen  an  einem  Apparat  zur  Bestimmung  von  Kohlen- 
säure beschreibt  A.  C.  Christomanos*),  die  Verwendung  des 
Gasbaroskops  für  Stickstoff-  oder  Dampfdichtebestimmungen  G.  Bod- 
l  ä  n  d  e  r  *). 

Wasserstoff. 

lieber  die  Verflüssigung  von  Wasserstoff  durch  Dewar 
-werden  einige  weitere  Mittheilungen  gemacht'). 

Durch  Verdichtung  eines  Gemisches  von  Wasserstoff  und 
Stickstoff  und  plötzliche  Aufhebung  des  Druckes  erhielt  er  den 
festen  Stickstoff  als  Paste.  Wasserstoff  init  2  bis  5  Proc. 
Luft  gemischt  und  verflüssigt,  hinterliefs  bei  rascher  Verdampfung 
die  Luft  als  weifse  feste  Masse,  daneben  aber  eine  klare,  höchst 
flüchtige  Flüssigkeit,  die  wohl  als  flüssiger  Wasserstoff  an- 
gesehen werden  darf*. 

Die  Darstellung  von  wasserfreiem  Wasserstoffsuper- 
\  oxyd  ist  R.  Wolffenstein*)  gelungen.  Er  zeigte,  dafs  ver- 
dünnte Lösungen  von  Wasserstoffsuperoxyd,  vorausgesetzt,  dais 
gewisse  Verunreinigungen,  w  ie  alkalische  Stoffe,  Schwermetalle  und 
feste  Köiper  jeder  Ait,  nicht  zugegen  sind,  sich  auf  dem  Wasser- 
bade leicht  auf  einen  Gehalt  von  etwa  45  Proc.  HgO«  concentriren 
lassen,  von  da  ab  beginnen  jedoch  steigende  Verluste.  Man  schrieb 
«olche  seither  auf  Rechnung  einer  Zersetzung,  Wolffen stein 
erkannte  jedoch  die  Flüchtigkeit  des  Wasserstoffsuperoxydes 
als  den  wahren  Grund  derselben.  Nimmt  man  nämlich  das  weitere 
Eindampfen  im  luftverdünnten  Räume  vor,  so  destillirt  bei  68  mm 
Druck  zwischen  84  und  85 <>  fast  wasserfreies  reines  Wasseratoff- 
superoxyd  (bis  zu  99,1  Proc.  Gehalt  an  HjO,)  über.  Dasselbe  ist 
eine  klare,  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  gegen  Lackmus  sauer  reagirt, 
während  ihse  vevdiumten.  Lösungen  bekanntlich  neutral  sind.  Auf 
der  Haut  ruft  das  concentrirte  Wassf  i  i'i^ntfgiiH^i  roxyd  ein  empfind- 
lich prickelndes  Gefiihl  und  vorübergehend  weifse  Ffedlwi  hei-vor. 

Die  Hydrate  H^  O« .  HjO  und  H«  Oj .  2HaO  erstarren  bei  —  2tK 
noch  nicht,  sondern  erst  in  einem  Gemische  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether. 

lieber  die  Frage  des  Vorhandenseins  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  Ozon  in  der  Luft  sind  die  Meinungen  der 
Äiif  diesem  Gebiete  thätigen  Forscher  noch  immer  getheilt  Wäh- 
rend Em.  Schöne"^)  sie  in  bejahendem  Sinne  beantwortet,  glaubt 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2748.  —  »)  Ibid.*  27,  2263.  —  «)  Cliem. 
New«  70,  115.  —  ♦)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3307.  —  »)  Zeitschr.  f.  anal. 
€hem.  33,  137;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  3011. 
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llosvay  Y.  Nagy  Iloßva^),  dafs  die  in  diesem  Sinne  gedeuteten 
Reactionen  durch  die  Anwesenheit  oxydirender  Stickstoffverbip- 
düngen,  namentlich  von  N2O4,  in  der  Luft  bedingt  sind.  Schöne*) 
bestreitet  dies  und  hält  das  Vorhandensein  von  NjOi  ftlr  unerwiesen 
and  unmöglich. 

Ueber  die  Bild  ung s weis e  des  Wassers t off  superoxy des 
der  Luft  und  der  atmosphärischen  Niederschläge  stellt 
A.  Bach*)  die  Hypothese  auf,  dafs  dieselbe  in  einer  Hypei-oxyda- 
tion  bezw.  Keduction  der  Kohlensäure  unter  dem  Einflufs  der 
Sonnenstrahlung  beruhe,  durch  welche  zunächst  neben  Formaldehyd, 
H.COH,  XJeberkohlensäure,  H2CO4,  gebildet  wird,  die  sich  dann 
weiter  in  Kohlensäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  spaltet  Es  zeigt 
nach  ihm  der  Vorgang  folgende  Phasen: 

I.    SHaCOg  =  2H2CO4  -^  CHgO; 
U.  2C0g  +  2H90a 

III.  2H,0  +  Oi 

Als  Endproducte  treten  also  schliefslich  Formaldehyd  und  Sauer- 
stoff auf,  wie  wenn  die  Zersetzung  nach  der  einfachen  Gleichung 

CO2  +  HjO  =  CHjiO  •+-  O2 
verliefe. 

Schöne*)  dagegen  weist  auf  die  Möglichkeit  hin,  dafs  ge- 
wisse von  den  Pflanzen  ausgehauchte  Stoffe,  wie  ätherische  Oele 
und  dergleichen,  unter  dem  Einiluss  der  Sonnenstrahlen  die  Ozoni- 
sirung  und  Bildung  von  Wassei-stoffsuperoxyd  her>'orrufen ,  wie 
dies  ja  für  das  Terpentinöl  allgemein  bekannt  ist 

Familie  I,  Hauptgruppe:  Li,  Na,  E,  Bb,  Ca. 

Die  Doppelverbindungen  der  Alkulihalogenide  mit 
den  Halogenverbindungen  von  Schwermetallen*)  haben 
auch  in  diesem  Jahre  weitere  experimentelle  Bearbeitung  erfahren, 
die  uns  eine  Reihe  neuer  Verbindungen  kennen  lehrte.  Von  Doppel- 
<5hloriden  und  -bromiden  des  Cäsiums,  Rubidiums,  Kaliums  und 
Ammoniums  mit  dreiweithigem  Eisen  hat  P.  T.  Waiden*)  die 
nachstehenden  dargestellt  : 

Typus  3  : 1  Typus  2  : 1  Typus  1 : 1 

CH3  Fe  Clfl  .  H2O  Cs2 Fe  Clß  .  H« O  CsFeCl4  .  V2H2O 

—  Csj  Fe  Bi-ß  .  Ha O  Cs  Fe  Br4 
~                        RbaFeClß.HaO  - 

—  BbjFeBrs-HjO  — 

—  KaFeClft.HaO*  — 


(NH4)2.FeCl5.H20* 


(NH4)FeBr4.2HaO 


1)  Ber.  (1.  d.  ehem.  Ges.  27,  920.  —  2)  ibid.  27,  1233.  —  S)  Ibid.  27, 
340.  —  *)  Ibid.  26,  3Ü21.  —  ^)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  50  und  2,  54.  — 
^)  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chem.  7,  331. 
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Von  diesen  sind  nur  die  mit  *  bezeichneten  Salze  schon  be- 
schrieben, und  zwar  von  Fritzsche^).  Dagegen  konnte  das  von 
Godeffroyä)  erwähnte  Rba Fe  Clg  trotz  sorgfältigster  Bemühungen 
nicht  erhalten  werden. 

Am  häufigsten  kommt  nach  obiger  Uebersicht  der  Typus  2 : 1 
vor,  welcher,  wie  auch  die  Typen  3:1  und  1:1,  der  Remsen*- 
schen  Regel  genügt,  dafs  die  Zahl  der  im  Doppelsalz  vorhandenen 
Molekeln  Alkalihalogenid  geringer  oder  höchstens  ebenso  grofs 
ißt,  als  die  Anzahl  der  Halogenatome,  die  mit  dem  betreffenden 
Schwermetall  verbunden  sind  3).  Es  sind  dies  für  FeRa  drei  Ha- 
logenatome gegenüber  1,  2  und  3  Molekeln  Alkalisalz. 

Die  schon  früher  festgestellte  Thatsache,  dafs  die  Cäsium- 
halogenide unter  allen  Alkalihalogeniden  die  vollständigsten  Doppel- 
salzreihen bilden,  bestätigt  sich  auch  hier  wieder. 

Die  Doppelchloride  sind  roth  mit  abnehmender  Intensität  der 
Färbung  vom  Ammonsalze  zum  Cäsium-,  Rubidium-  und  Kalium- 
salze, so  dafs  in  der  Reihe  des  Typus  2:1  das  Ammonsalz  tief 
rubinroth,  das  Kaliumsalz  aber  nur  noch  strohgelb  gefärbt  erscheint. 

Die  Doppelbromide  sind  tief  dunkelgrün,  fast  schwarz,  und 
ganz  undurchsichtig.  Wie  bei  den  Chloriden  ist  auch  hier  das 
Cäsiumsalz  dunkler  als  die  entsprechende  Rubidiumverbindung. 

Eine  merkwürdige  Erscheinung  zeigte  sich  bei  den  Versuchen 
zur  Darstellung  des  Kaliumbromiddoppelsalzes,  indem  statt  der 
normalen  Ferriverbindung  ein  Salz  erhalten  wurde,  das  neben 
Ferri-  auch  Ferrobromid  enthielt.  Die  Darstellung  der  analogen 
Verbindung  gelang  auch  beim  Rubidium;  die  Zusammensetzung 
der  beiden  Salze  entsprach  den  Formeln 

KBr .  FeBra .  2FeBr3 .  3H3O 
und 

RbBr .  FeBrg .  2FeBrB .  SHaO. 

Die  Cäsiumhalogendoppelsalze  des  Kobalts  und 
Nickels  hat  G.  F.  Campbell*)  untersucht  Er  erhielt  Vertreter 
der  drei  Reihen: 


Typus  3  :  1 

2:1 

1  :1 

CB3C0CI5 

C8aCoCl4 

C8CoCl3.2HaO 

CBgCoBl-ö 

C82CoBr4 

— 

— 

C82C0J4 

— 

— 

— 

CsNiCls 

— 

— 

CsNiBrj. 

Ein  Cäfiiumnickeljodid  liefs  sich  nicht  erhalten.  Die  beiden  Salze 
vom  Typus  3 : 1  bilden,  wie  man  sieht,  wieder  Ausnahmen  von  der 
Regel  Remsen's. 


1)  Jonm.   f.  prakt.  Chem.  18,  483.  —  '^)  Arch.  Pharm.  [3]  9,  343.  - 
5)  Jahrb.  2  (1892),  54;  3  (1893),  50.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  126. 
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Ueber  die  Hydrate  der  Halogenverbindungen  des 
Lithiums  liegen  neuere  Beobachtungen  von  A.  Bogorodsky^) 
und  A.  Fi r 8 so w 2)  vor.  Ersterer  erhielt  LiC1.3H,0  bei  —  25**; 
bei  —  90  erfolgt  der  Zerfall  in  die  wasserärmeren  Hydrate;  analog 
bildete  sich  bei  —  62<^  die  Verbindung  LiBr.SH^O,  die  bei 
+  3,50  in  LiBr.2H,0  und  Wasser  zerfäUt 

Das  von  Firssow  erhaltene  LiJ.3H20  bildet  klare,  höchst 
elastische  schiefe  Prismen,  die  bei  72^  schmelzen  und  bei  120^  nur 
1  MoL  Wasser  verlieren;  selbst  bei  240»  (Siedepunkt  =  200»)  ist 
erst  etwa  die  Hälfte  des  Wassers  entwichen. 

Die  Amide  der  Metalle  Natrium,  Kalium  und  Li- 
thium von  der  allgemeinen  Formel  M' N Hg  erhielt  A.  W.  Titherley') 
durch  Einwirkung  von  reinem,  luftfreiem  Ammoniak  auf  die  in 
silbernen  oder  polirten  eisernen  Gefäfsen  auf  300  bis  400^  erhitzten 
Metalle.  Dieselben  werden  dabei  als  rein  weifse  Verbindungen 
erhalten,  und  zwar 

Natriumamid,  NaNH^,  Schmelzpunkt  149 — 155®, 
Kaliumamid,     KNHa,  «  270—2720, 

Litbiumamid,  LlNHs,  „  380— 400®. 

Alle  erstarren  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  krystallinisch ;  die 
Kaliumverbindung  läfst  sich  zwischen  400  und  500^  im  Wasser- 
stoffstrome unzersetzt  destilliren,  das  Natriumamid  erleidet  dabei 
einen  theilweisen  Zerfall  in  Natrium,  Stickstoff  und  Wasserstoff. 
Die  von  älteren  Autoren  aufgeführten  Nitride  des  Kaliums  und 
Natriums,  die  sich  nach  der  Gleichung  3MNH2  =  M3N  +  2NH3 
bilden  sollen,  entstehen  jedoch  beim  Erhitzen  nicht;  ebenso  konnten 
keine  Imido Verbindungen  M'2NH  erhalten  werden.  Das  Litbium- 
amid wird  von  Wasser,  Salzsäure  und  Alkohol,  die  auf  die  Amide 
des  Kaliums  und  Natriums  heftig  einwirken,  nur  langsam  an- 
gegriffen. 

Durch  Einwirkung  von  Stickoxydul  auf  Lösungen  von  Ka- 
lium- bezw.  Natriumammonium  in  flüssigem  Ammoniak  bei 
etwa  —  700  erhielt  A.  Joannis*)  im  Wesentlichen  die  Verbin- 
dungen NHaK  und  NjK  bezw.  die  entsprechenden  Natriumver- 
bindungen; Stickoxyd  lieferte  unter  gleichen  Verhältnissen  KNO 
und  Na  NO. 

Natriumsuperoxyd,  NajO.2,  ist  wieder  mehrfach  Gegen- 
stand der  Untersuchung  gewesen.  Zwei  interessante  Abhandlungen 
von  Julius  Tafel  beschäftigen  sich  mit  dem  Verhalten  dieser 
Verbindung  gegen   Säuren"^)   und   gegen  Alkohol*).     Uebergiefst 


^)  Tagebuch  d.  Congr.  rusi.  Naturf.  und  Aerzte  z.  Moskau  1894,  Nr.  10. 
—  ^)  Jonro.  ruas.  phy8.-chem.  Ges.  25,  467.  —  ^)  Jouru.  Chem.  Soc.  65, 
504.  —  *)  Compt.  rend.  118,  713.  ^)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  816.  — 
«)  Ibid.  8.  2207. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  ß 
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man  Natriumsuperoxyd  mit  gekühltem,  mit  übei*sehüssiger  coiicen- 
trirter  Salzsäure  versetztem  Alkohol,  so  entsteht  ohne  Gasentwicke- 
lung ein  schneeweifses  Kiy Stallpulver,  das  in  eiskaltem  Wasser 
sich  zu  einer  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löst-,  die  nach 
dem  Ansäuern  schon  in  der  Kälte  Kaliumpermanganat  unter  Sauer- 
stoifentwickelung  enttarbt.  Auch  die  trockene  Verbindung  giebt 
schon  beim  gelinden  Ei*\^'ärmen  rasch  und  reichlich  Sauerstoff  ab. 
Das  ganze  chemische  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dafs  der  weifse 
Körper  ein  Gemenge  von  Natriumchlorid  mit  einem  Hydrat  des 
Natriumsuperoxyds  ist,  wohl  entstanden  nach  der  Gleichung 

NagOa  +  HCl  =  NaCl  -f  NaO(OH). 

Beim  trockenen  Erwännen  findet  dann  wohl  die  Zereetzung 

2NaO(OH)  =  2NaOH  +  O2 

Statt,  während  beim  Auflösen  in  Wasser  Natriumhydroxyd  und 
Wasserstoffsuperoxyd  entstehen : 

NaO(OH)  -f  H2O  =  NaOH  +  HaOg. 

Aus  alkoholischer  Essigsäure  wurde  ein  farbloses,  neutral 
reagirendes  Salz  in  Krystallblättem  erhalten,  das  beim  Erwärmen 
gleichfalls  Sauerstoff  abgab  und  dessen  wässerige  Lösung  sich 
ebenfalls  wie  eine  solche  von  Wasserstoffsuperoxyd  verhielt  Tafel 
sprach  dasselbe  als  Acetat  des  oben  ei-wähnten  Hydrats  von  Na- 
triumsuperoxyd an,  wohl  entstanden  nach  der  Gleichung 

Na^Oa  +  2C2H4O2  =  NaCaHgOa  +  NaOlCjHgOa)  +  HaO. 

Diese  Auffassung  des  neuen  Köi-pers  erhielt  ihre  Bestätigung 
durch  die  späteren  Versuche  Tafel's,  welche  ergaben,  dafs  die 
Einwirkung  von  Alkohol  auf  Natriumsuperoxyd  im  Wesentlichen 
nach  der  Gleichung 

NajOa  +  C2H5OH  =  CaHß.ONa  +  HNaOa 

verläuft.  Tafel  schlägt  für  den  neuen  Körper  HNaOj  oder 
NaO(OH)  die  Benennung  Natrylhydroxyd  vor,  wobei  unent- 
schieden gelassen  werden  mufs,  ob  die  Constitution  des  einwerthigen 
Kadicals  Natiyl  Na — O —  oder  0=Na —  ist,  d.  h.  ob  das 
Natriumatom  darin  als  ein-  oder  dreiwerthiges  Element  fungiit 
In  letzterem  Falle  wäre  das  Superoxyd  NajOj  aufzufassen,  als 
0=Na — O — Na.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Natryl- 
hydroxyds  giebt  mit  Alkohol  nach  einigem  Stehen  das  Hydrat  des 
Superoxyds  Nat  Oj .  8  Hj  O,  alkoholische  Salzsäure  wirkt  in  der  Haupt- 
sache in  folgender  Weise: 

HNaOa  +  HCl  =  NaCl  +  HgOj. 

Lieber  die  Verwendung  des  Natriumsuperoxyds  in 
der  Analyse  liegen  wieder  mehrere  Mittheilungen  vor,  und  z^'ar 
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von  Th.  Poleck*),  sowie  von  M.  Höhnel')  und  O.  Kafsner*). 
Die  Wirkungsweise  ist  hiernach  analog  der  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  Baryumsuperoxyd,  aber  ungleich  energischer.  Edel- 
metallsalze  werden  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  reducirt,  aus 
Salzen  der  niederen  Oxydationsstufen  oxydabler  Metalle  die  höheren 
Oxyde  gefällt.  Die  Sulfide  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  werden 
nebst  dem  etwa  beigemengten  Schwefel  leicht  und  in  kurzer  Zeit 
auch  auf  nassem  Wege  in  die  betreffenden  Sauerstoffsalze  über- 
geführt Auch  die  Aufschliefsung  der  Pyrite  gelingt,  zweckmäfsig 
unter  Zusatz  von  Soda,  vollkommen  glatt,  doch  werden  bei  den 
Arbeiten  auf  trockenem  Wege  die  Tiegel  nicht  unbedeutend  an- 
gegriffen. Jod  mit  Na»02  erhitzt,  liefert  das  schwerlösliche  saure 
Natriumperjodat,  Na^HsJOe;  Bleioxyd  wird  schon  auf  nassem 
Wege  in  Natriummetaplumbat,  Na^  Pb  Oj .  4  Ha  O,  verwandelt. 

Aluminiumpulver  wirkt  auf  feuchteis  Natriumsuperoxyd,  wie 
A.  Rössel  und  L.  Frank ^)  beobachteten,  mit  grofser  Heiligkeit 
ein,  und  A.  Dupre^)  berichtet  von  einer  Explosion,  die  beim 
Mischen  einer  Sulfitlösung  mit  Natriumsuperoxyd  eintrat.  Er  be- 
tont daher,  dafs  beim  Zusammenbringen  von  Natriumsuperoxyd 
mit  brennbaren  Stoffen  stets  Vorsicht  am  Platze  ist,  ebenso  bei 
der  Packung  und  Versendung. 

Eine  neue  Methode  zur  Darstellung  von  metallischem 
Cäsium  gründeten  A.Schtscherbatschow  und  N.  Beketow^) 
auf  die  Reduction  von  Cäsiumaluminat,  CS2AI2O4  =  Cs5O.Al.2O3, 
durch  die  zur  Bindung  des  vorhandenen  Sauerstoffs  erforderliche 
Menge  Magnesium;  die  Ausbeute  an  metallischem  Cäsium  soll 
nahezu  die  theoretische  sein.  Das  specifische  Gewicht  des  von 
ihnen  erhaltenen  Cäsiums  war  2,36,  also  bedeutend  höher  als  das 
von  Setterberg  beobachtete  1,88. 

Wasserstoff  wirkt  auf  Cäsiumoxyd  nach  N.  Beketow') 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung 

2C82O  +  H2  =  2C80H  +  C82 
ein.     Die  analoge  Umsetzung  zeigen  auch  die  Oxyde  des  Na,  K 
und   Rb,   nicht  aber   das   des  Li,   und   zwar  verläuft   sie   um   so 
leichter,  je  höher  das  Atomgewicht,  je  ausgeprägter  also  die  alka- 
lische Natur  des  betreffenden  Metalles  ist. 

Familie  I,  Nebengruppe :  Cu,  Ag,  Au. 

Zur  analytischen  Chemie  des  Kupfers  liegen  einige  neuere 
Mittheilungen   vor.     So  soll  sich  der  qualitative  Nachweis 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge».  27,  1051.  —  »)  Arch.  Pharm.  232,  225.  — 
^)  Ibid.  232,  226.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  55.  —  »)  Soc.  Chem.  Ind. 
1894,  3,  198.  —  *^)  Aus  Prot.  niss.  phy8.-chem.  Ges.  1894,  Nr.  3,  ref.  in 
ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  8,  136.  —  ')  Bull.  Acad.  P^tersb.  [N.  S.]  4,  247. 
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dieses  Metalles  nach  P.  Sabatier*)  in  der  Weise  fuhren  lassen, 
dafs  man  einen  Tropfen  der  betreffenden  Kupferlösung  in  1  ccm 
concentrii*ter  BroinwasserstofTsäure  fallen  läfst;  es  entsteht  eine 
purpurrothe  Färbung  von  Kupferbromidbromhydrat.  Die  Reaction 
soll  noch  empfindlicher  sein  als  jene  mit  Ferrocyankalinm  und  den 
Nachweis  von  0,0001  g  Kupfer  in  einem  Liter  Lösung  gestatten. 
Sabatier  hat  sowohl  das  Kupferbromid  als  auch  dessen 
Doppelverbindungen  mit  Bromiden  dargestellt.  Das  wasserfreie 
Bromid  CuBr2  bildet  schwarze  Krystalle,  die  ebenso  wie  das  in 
niederer  Temperatur  zuweilen  entstehende  flaschengrüne  Hydrat 
Cu  Bra .  4  Hj  O  zerfliefslich  sind.  Auf  Zusatz  von  Bromwasserstoff"- 
saure  fUrbt  sich  die  Lösung  prachtvoll  purpurfarben  unter  Bildung 
der  Verbindung  3  Cu  Br^ .  2  H  Br .  6  H^  O  oder  vielleicht  Cu  Brj .  11  Br 
.  2  Hg  O,  die  in  schwarzen  unbeständigen  Krystallen  erhalten  werden 
kann.  Auf  der  Entstehung  dieses  Wasserstoffcupribroraids  beruht, 
wie  erwähnt,  der  oben  angeführte  Nachweis  von  Kupfer.  Das 
Kaliumsalz  der  Säure  bildet  klinorhombische  zeiüiefsliche  Lamellen. 
Die  Absorptionsspectra  des  Broraids  und  der  Bromwasserstoff- 
verbindung wurden  ebenfalls  von  Sabatier*)  untersucht 

Die  elektrolytische  Bestimmung  des  Kupfers  gelingt 
nach  F.  O  e  1 1  e  P)  aus  schwach  ammoniakalischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Amnion iumni trat  und  untt»r  Anwendung  einer  Stromdichte 
von  0,07  bis  0,27  Amp.  pro  Quadratdecimeter  vollständig  und 
scheint  zur  Trennung  vom  Zink  den  anderen  elektrolytischen  Ver- 
fahren gegenüber  den  Vorzug  zu  verdienen. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  von  Cadmium,  Zink  und  Nickel 
schlägt  P.  N.  Kaikow*)  vor,  das  Kupfer  durch  Phenylhydnizin- 
hydrosulfat  und  Kaliumjodid  zu  fällen. 

Zur  Darstellung  von  Cuproxydul,  Cu2 O,  leitet  man  nach 
E.  J.  Rüssel')  in  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  und  Natrium- 
chlorid schweflige  Säure  ein,  verjagt  den  IJebei-schufs  durch  Er- 
wärmen und  fällt  aus  der  heifsen  Lösung  von  Kupferchlorür  in 
Chlomatrium  durch  Eintragen  von  festem  Natriumcarbonat  das 
Kupferoxydul  aus. 

Chlorokupf  er  säuren  erhielt  G.  Neumann^)-  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  und  Salzsäure  in  eine  stark  abgekühlte  Auflösung 
von  Kupferchlorid  bilden  sich  glänzend  rothe,  bald  grün  werdende 
Nadeln  der  Verbindung  H3CUCI3  =  3HCl.CuCli,  während  nach 
Engel  hierbei  HCl.CuCla,  nach  Sabatier  2IICl.CuCl2  ent- 
stehen soll;  aus  Kupferchlorür  und  Salzsäure  wurde  die  wasser- 
lösliche   Chlor ocuprosäure    HCUCI2   =   HCl.CuCl    erhalten. 

1)  Compt.  rend.  118,  980  u.  1260.  —  2)  ibid.  118,  1042  n.  1144.  — 
3)  Chem.-Ztg.  18,  879.  —  *)  Ibid.  18,  1739.  —  *)  Chem.  News  68,  308. 
—  ö)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  489. 
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Neum an n  erblickt  in  der  Existenz  der  Verbindung  HsCuClj 
einen  Beweis  für  die  Achtwerthigkeit  des  Kupfers. 

Ueber  Lösungen  von  metallischem  Silb e r hat M. Gare y 
Lea  schon  früher  berichtet^);  wie  er  jetzt  mittheilt 2),  lassen  diese 
Lösungen  im  Dialysator  keine  Spur  Silber  diffundiren,  verhalten 
sich  also  vollständig  coUoidaL  während  sie  hinsichtlich  der  Durch- 
sichtigkeit den  Lösungen  von  Krystalloiden  nicht  nachstehen.  Das 
Verhalten  von  Lösungen  des  „Organosols"  Ag  (CiH., OH),  also 
einer  Auflösung  von  coUoidalem  Silber  in  Alkohol,  gegenüber  einer 
Anzahl  organischer  Flüssigkeiten  hat  E.  A.  Schneider")  unter- 
sucht; zum  Theil  führten  dieselben  Coagulirung  herbei,  zum  Theil 
nicht 

Eine  besondere  Form  von  metallischem  Silber  soll  nach 
F.  C.  Phillips*)  durch  Reduction  des  Silbersulfids  bei  seinem 
Schmelzpunkte  (450^)  erhalten  werden. 

Ammoniakverbindungen  von  Silbersalzen  stellten 
Joannis  und  Cr oi zier*)  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
auf  die  trockenen  Silbei-verbindungen  bei  niederer  Temperatur  dar 
und  bestimmten  die  Dissociationstemperatur  derselben.  Die  er- 
haltenen Verbindungen  sind  die  nachstehenden  (die  schon  früher 
bekannten  sind  mit  *  bezeichnet): 

DiBS.-Temp.  I>iBH.-Temp. 

AgBr.SNHg     .     .     .       3,5»  *2AgJ      .  NHs     ...       So« 

2AgBr.3NH8     .     .     .     34O  AgJ      .NHg     ...       OO» 

AgBr.    NH,     .     .     .     51,50  *AgCN.NH3     .     .     .     102« 

DisB.-Temp. 

AgNOa.SNHs  ...       63« 

AgN08.2NH3  .     .     .     170« 

AgNOs.    ^^3  •     •     •    unregelmäfsig. 

Ein  Silbergold  Chlorid,  also  ein  Silbersalz  der  Chlorgold- 
wasserstoffsäure IIAUCI4,  wurde  von  F.  Herrmann^)  durch  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Goldchloridchlorwasserstoifsäure  mit 
Silbemitrat  und  höchst  concentrirter  Salpetersäure  in  Form  feiner, 
diamantglänzender  Nadeln  von  lebhaft  orangerother  Farbe  erhalten, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  Ag  Au  CI4  entspricht.  Dieselben 
sind  ziemlich  beständig;  bei  230^  schmelzen  sie  jedoch  unter  Zer- 
setzung, auch  Wasser  und  namentlich  verdünnte  Salzsäure  bewirken 
den  Zei-fall  in  AgCl  und  AuCl^,  bezw.  IIAUCI4. 

Bei  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Silbers  mittelst  Cyan- 
kalium  und  umgekehrt  der  Cyanide  mittelst  Silberlösung  nach 
Liebig  setzt  man   nach  G.  Den  ig  es")   zweckmäfsig  etwas  Jod- 


1)  Jabrb.  d.  Chem.  3,  92.  —  2)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  341.  — 
^)  Ibid.  7,  339.  —  ♦)  Amer.  Chem.  Joum.  16,  700.  —  *)  Compt.  rend. 
118,  1149.  —  «)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ge«.  27,  596.  —  ')  Chem.  Bepert.  d. 
Chem. -Ztg.  18,  43. 
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kalium  als  Indicator   zu,   da   dann   auch  in  ammoniakalischer  oder 
alkalischer  Lösung  titrirt  werden  kann. 

Familie  n,  Hauptgruppe:  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba. 

Die  Dichte  des  Magnesiumoxyds  nimmt,  wie  schon  Ditte 
nachwies,  mit  der  Temperatur  zu,  so  dass  sie  z.  B.  bei  350^  nur 
3,1932,  bei  Weifsgluth  aber  schon  3,5699  beträgt;  Moissan^) 
fand  nunmehr  für  eine  zwei  Stunden  im  elektrischen  Flamraen- 
bogen  erhitzte  Platte  von  Magnesia  die  Dichte  3,589,  für  die  im 
elektrischen  Ofen  geschmolzene  aber  3,654. 

Hydrate  des  Brom-  und  Jodmagnesiums  wurden  von 
J.  Panfilow^)  erhalten,  und  zwar  MgBrj.lOHaO,  das  bei  +  11>5 
bis  12,5**  schmilzt  unter  gleichzeitigem  Zerfall  in  Hydrate  mit  6 
und  4HjO,  sowie  die  entsprechende  Jodverbindung  MgJ2.10H2O, 
die  bei  -|-  23'*  unter  Zerfall  in  Hydrate  mit  8  und  2H2O  schmilzt. 
Ein  neues  Magnesiumcarbonat  der  Foimel  4MgC03.15H20 
erhielt  K.  Kippenberger^)  aus  Auflösungen  von  frisch  gefälltem 
Magnesiumcarbonat  in  doppeltkohlensaurem  Kalium  oder  Natrium 
krystallisirt. 

Die  Zusammensetzung  des  Magn esiumnitrites  fand  Spiegel*^), 
den  Angaben  Lang's  entsprechend,  gleich  Mg (N Oj)j .  3  Hj O. 

Ueber  die  Halogenverbindungen  des  Calciums  liegen 
Bestimmungen  der  Lösungswärme  von  Chlorcalciumlösungen  von 
Sp.  U.  Pickering*)  vor,  sowie  Angaben  von  Ch.  O.  Curtnian^) 
über  Hydrate  des  Calciumbromids  (Ca  Br2 . 3  Hj  O  schmilzt  bei 
80  bis  810)  und  Calciumjodids  (CaJ2.3Il2  0  schmilzt  unter  100«). 

Die  Unterauchung  des  Calciumsulfats  hat  A.  Potilitzin^) 
fortgesetzt^),  indem  er  die  Löslichkeit  des  Gypses  in  Wasser 
unter  verschiedenen  Bedingungen,  sowie  die  muthmafslichen  Vor- 
gänge beim  Erhärten  des  Gypses  einer  näheren  Prüfung  unterzog. 
Die  Löslichkeit  erwies  sich  namentlich  von  folgenden  Factoren  ab- 
hängig: 1.  der  Entwässerungstemperatur  des  Gypses  und  der  Dauer 
des  Brennens,  auch  bei  gleichbleibender  Temperatur;  2.  der  Menge 
des  zu  der  Löslichkeitsbe Stimmung  verwendeten  Salzes;  3.  der 
Dauer  des  Schütteins  beim  Lösen.  Beim  Entwässern  des  Gypses 
bilden  sich  nach  Potilitzin  zwei  Modificationen  von  wasserfreiem 
Calciumsulfat  Die  eine  derselben,  a,  nimmt  beim  Anrühren  mit 
Wasser  dasselbe  leicht  auf,  indem .  sich  zunächst  das  Halbhydrat 
2  CaS04 .  H2O,  dann  aber  CaSO* .  2  Ha  O  bildet;  die  Modification  ß 


1)  Compt.  rend.  118,  506.  —  2)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  335;  Bef. 
aus  Joum.  rass.  phys.-chem.  Ges.  1894,  234.—  3)  Ibid.  6,  177.  —  *)  Chem.-Ztg. 
18,  1432.  —  5)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  67.  —  O)  Pharm.  Rundsch.  12,  179, 
durch  Chem.-Ztg.  1894,  Repert.  222.  —  ')  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  26,  170 
u.  221.  —  8)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  62. 
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dagegen  verbindet  sich  nur  schwer  mit  Wasser  und  erhärtet 
nicht.  Beim  Brennen  des  Gypses  entstehen  beide  Arten  neben- 
einander, und  zwar  um  so  mehr  von  oc,  je  niederer  die  Temperatur 
dabei  gehalten  wh-d.  Beim  „Todtbrennen"  des  Gyi^ses  entsteht  nur 
ß  und  diese  Form  entspricht  auch  dem  natürlich  vorkommenden 
CaS04,  dem  Anhydrit,  der  ja  bekanntlich  ebenfalls  nicht  bindet 
Strontium-  und  Baryumverbindungen,  die  in  ihrer 
Zusammensetzung  den  Apatiten  des  Calciums  entsprechen,  hat 
C  V.  Woyczynski^)  auf  nassem  Wege  dargestellt;  die  er- 
haltenen Krystalle  entsprachen  den  Formeln  3  (Ba3PaOs).BaF2, 
bezw.  3(Sr3P2  0s).SrF2.  Auch  gelang  es  ihm,  durch  Zusammen- 
schmelzen der  betreffenden  Hydroxyde  mit  Natriumphosphat  und 
Natriumhydroxyd  die  Verbindungen  Ba3(P04)2.Ba(OH)2  und  Sr^ 
(P  04)2  .  Sr (OH)»,  die  dem  Tetracalciumphosphat  der  Thomasschlacke 
entsprechen,  in  krystallisirtem  Zustande  zu  erhalten. 

Zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Baryums  hat 
T h.  W.  Richards')  nunmehr  auch  das  Chlorbaryum  herangezogen. 
Als  brauchbar  erwiesen  sich  jedoch  nur  die  Beziehung  zwischen 
Chlorbaryum  und  Silberchlorid,  sowie  jene  zwischen  Chlorbaryum 
und  Silber,  während  aus  dem  Verhältnifs  von  Chlorbaryum  zu 
Baryumsuliat,  das  ja  früher  mehrfach  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes des  Baryums  herangezogen  wurde,  sich  sichere  Resultate 
nicht  erhalten  liefsen,  und  zwar  gewisser  Fehler  halber,  die  der 
Methode  als  solcher  anhaften.  Der  von  Richards  jetzt  erhaltene 
Werth  stimmt  mit  den  von  ihm  aus  der  Analyse  des  Baryum- 
bromids  abgeleiteten^)  vorzüglich  überein,  wie  nachstehende  Ueber- 
sicht  zeigt.     Es  ergab  das  Verhältnils: 

BaCla  :2AgCl;  Ba  =  137.445 

BaCla  :2Ag;       Ba  =  137,446 

BaBr2:2AgBr;  Ba  =  137,489 

BaBra".  2Ag;       Ba  =  137,435 

Das  Mittel  aller  vier  Werthe  ist  137,441,  wofür  137,44  gesetzt 
werden  kann,  welche  Zahl  mit  der  1829  von  Turner  gefundenen 
137,45  so  gut  wie  identisch  ist.  Setzt  man  statt  O  =  16,  wie 
oben  geschehen,  O  =  15,96,  so  wird  das  Atomgewicht  des  Barvums 
=  137,10. 

Eine  Trennung  des  Baryums  vom  Strontium  gründet 
V.  Rine^)  auf  die  Unlöslichkeit  des  Baryumpyrophosphats  in 
Dinitro-p-benzoylbenzoesäure.  Das  Gemenge  der  Pyrophosphate  der 
genannten  Metalle  wird  mit  einem  reichlichen  Ueberschufs  der 
genannten  Säure  mehrere  Stunden  erwärmt;  im  Rückstande  bleibt 
das  Barynmpyrophosphat,  während  das  Strontium  ins  Filtrat  geht. 

M  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  310.  —  2)  j^id.  6,  89.  —  3)  jahrb,  d. 
Ciiem.  3,  63.  —  *)  Rev.  chim.  anal.  1894,  2,  129,  durch  Chem. -Ztg.  Repert. 
1894,  180. 
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Familie  n,  Nebengruppe:  Zn,  Cd,  Hg. 

Die  hier  zu  erwähnenden  Arbeiten  beschäftigen  sich  nur  mit 
den  Verbindungen  des  Quecksilbers. 

So  hat  namentlich  die  Fi^ge  nach  dem  Molekular  zu  stände 
des  Calomeldampfes  durch  Walter  Harris  und  Victor 
Meyer*)  eine  sehr  hübsche  und  eingehende  experimentelle  Be- 
arbeitung erfahren.  Die  seitherigen  Dichtebestimmungen  des 
Calomeldampfes  sprachen  alle  für  die  Formel  HgCl  oder  auch  für 
einen  Zerfall  in  Hg  Clj  und  Hg.  Auch  die  Versuche  der  Ver- 
fasser hatten  das  gleiche  Ergebnifs,  denn  es  wurden  gefunden: 

Im  Schwefeldampfe  bei  448° d  =  8,215 

Im  Phosphorpen tasulflddampfe  bei  518®  .    .    .    d  =  8,169 
Berechnet  für  BgOI  oder  HgCl2  +  Hg  .    .   .    d  =  8,152 

•  In  der  That  ergab  ein  künstlich  bereitetes  Gemisch  von 
Sublimat  und  Quecksilber  im  richtigen  Verhältnils  d  =  8,267  und 
nach  dem  Erkalten  hatte  sich  auch  hier  Calomel  angesetzt  Dafs 
nun  in  der  That  beim  Quecksilberchlorür  ein  Zerfall  in  HgClj 
und  Hg  stattfindet,  wurde  durch  Dissociationsversuche  be- 
wiesen. Als  in  einer  porösen  Thonzelle  Calomel  auf  etwa  465® 
erhitzt  wurde,  fand  sich  im  Inneren  derselben  schon  nach  fünf 
Minuten  Quecksilberchlorid  in  beträchtlicher  Menge,  während  sich 
an  den  kälteren  Stellen  des  die  Zelle  umgebenden  Glasrohres  eine 
dichte  Masse  von  metallischem  Quecksilber  abgeschieden  hatte. 
Ebenso  liefs  sich  beim  Erhitzen  ohne  Diaphragma  im  Destillir- 
kolben  auf  420®  bei  stark  vennindertem  Druck  (33  mm)  die  Disso- 
ciation  leicht  wahrnehmen. 

Auch  auf  rein  chemischem  Wege  wurde  der  Nachweis  er- 
bracht, indem  ein  Stückchen  festes  Aetzkali,  in  Calomeldampf 
eingeführt,  sich  sofort  und  primär  mit  einer  Kruste  von  gelb- 
rothem  Quecksilberoxyd  bedeckte,  während  das  schwarze  Oxydul 
HgjO,  wie  ein  Controlversuch  zeigte,  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen erst  nach  geraumer  Zeit  in  gelbrothes  Oxyd  übergeht. 

Dem  gegenüber  erinnert  M.  Fileti  *)  an  seine  Versuche  aus  dem 
Jahre  1881,  in  welchen  er  zeigte,  dafs  ein  gekühltes  vergoldetes 
Rohr  in  einem  auf  mehr  als  400°  erhitzten  Gemisch  von  Quecksilber- 
ehlorür-  und  -chloriddampf  nicht  amalgamirt  wurde,  was  ihm  als 
Beweis  gilt,  dafs  Quecksilberchloriddampf  die  Dissociation  des 
Calomeldampfes  hindert.  Da  er  andererseits  auch  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Quecksilberchloriddampf  die  Dichte  des  Calomeldampfes 
der  Formel  HgCl  entsprechend  =  +  8,14  fand,  so  schliefst  er 
daraus,   dafs   die   Molekularformel   des   Calomels  HgCl  sein  mufs. 


1)  Ber.   d.  d.  ehem.  Ges.  27,    1482.  —  »)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.) 
50,  222. 
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da  bei  gehinderter  Dissociation  das  Molekulargewicht  HgsClj  er- 
heblich gröfsereWerthe  geben  müfste.  Hiergegen  macht  V.Meyer*) 
wieder  geltend,  dafs  das  Ausbleiben  der  Amalgamirung  kein  Be- 
weis gegen  die  Dissociation  sei,  denn  bei  dem  vorhandenen  TJeber- 
sdiufs  an  Quecksilberchlorid  konnte  sich  aus  dem  Quecksilber- 
dampfe stets  wieder  Calomel  an  dem  gekühlten  Rohre  regeneriren. 
Er  bewies  seine  Ansicht  durch  einen  Versuch,  in  welchem  0,02  g 
metallisches  Quecksilber,  im  XJeberschufs  von  Sublimatdaropf 
verflüchtigt,  das  Rohr  nicht  amalgamirte,  wohl  aber  trat  dies 
ein,  als  die  gleiche  Menge  Quecksilber  im  Salmiakdampfe  vergast 
wurde. 

Der  Nachweis  des  Zerfalles  des  Quecksilberchlorürs  in  Queck- 
silberchlorid und  Quecksilbermetall  nöthigt  aber  zur  Annahme  der 
Formel  Hgs  CU  ^i'  dasselbe.  Zum  analogen  Ergebnifs  kam 
F.  Canzoueri^)  für  das  Mercuronitrat  in  Lösungen,  nämlich  zu 
der  Formel  HgaCNOj,)«. 

lieber  die  Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids 
hat  H.  Arctowski^)  messende  Versuche  angestellt,  die  u.  A.  er- 
gaben, dafs  Faraday's  Angabe,  dasselbe  sei  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  merkbar  flüchtig,  zutrifll. 

Läfst  man  Quecksilberchlorid  auf  fein  vertheiltes  metallisches 
Silber  einwirken,  so  bildet  sich,  wie  Ch.  Jones*)  fand,  ein  weifses 
Doppelsalz  HgAgCl2,  in  welchem  das  Quecksilber  in  der  Mercuro- 
form,  also  einwerthig,  enthalten  ist. 

Bekanntlich  bildet  sich  beim  Fällen  von  Quecksilberoxydul- 
salzen mit  Schwefelwasserstoff  ein  Gemisch  von  HgS  und  Hg 
statt  des  zu  erwartenden  Mercurosulfids,  IlggS.  Dagegen  ge- 
lingt es,  wie  U.  Antony  imd  Q.  Sestini^)  fanden,  das  Queck- 
silbersulfur  Hg^S  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlendioxyd  auf  trockenes  Quecksilberchlorür  bei 
starker  Abkühlung  oder  auch  aus  Schwefelwasserstoff  und  Mercuro- 
acetat  zu  erhalten.  Das  schwarze  Pulver  wird  durch  Salzsäure  in 
HgaCla  zurtickverwandelt,  während  das  Gemisch  HgS  +  Hg  durch 
dieselbe  nicht  angegriffen  wird.  Erwärmen  führt  den  Zerfall 
Hg,S  =  HgS  +  Hg  herbei. 

Die  Umwandlung  des  schwarzen  Quecksilbersulfids 
in  rothes  (Zinnober)  ist  bei  dem  gewöhnlichen  schwarzen  Sulfid 
durch  Druck  allein  nicht  durchitihrbar,  wohl  aber,  wie  W.  Spring«) 
fand,  mit  einer  dichteren  neuen  Varietät,  die  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  8,0395  und  ein  specifisches  Volumen  von  124,385  bei 
17®  hat,  gegenüber  7,(5242,  bezw.  131,160  bei   der  gewöhnlichen 


1)  Ber.  d.  d.  cbem.  GeB.  27,  3143.  —  2)  Jahrb.  d.  Clieni.  3,  95.  — 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  167.  —  *)  Joum.  8oc.  Chem.  Ind.  12,  983.  — 
*)  Gazz.  chim.  ital.  24,  139.  —  ®)  Zeitscbr.  f.  anorg.  Cbem.  7,  371. 
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schwarzen  Form.  Die  rothe  Varietät  zeigt  d  =8,1289,  bezw.  123,018 
llir  das  gefällte,  d  =  8,1587  und  122,569  für  das  sublimirte  Präparat. 
Der  Grund  für  die  Nichtüberfiihrbarkeit  des  gewöhnlichen  schwarzen 
Quecksilbersulfids  in  das  rothe  liegt  in  dem  zu  grofsen  Unter- 
schiede der  specifischen  Volumina  beider,  der  durch  Druck  nicht 
aufgehoben  werden  kann,  da  hierzu  theoretisch  32500  Atmosphären 
ei-forderlich  wären,  wogegen  bei  der  neuen  dichteren  Moditication 
schon  einige  hundert  Atmosphären  genügen,  so  dafs '  die  Um- 
wandlung bei  kräftigem  Reiben  im  Mörser  eintritt 

Familie  m,  Hauptgruppe:  B,  AI,  So,  Y,  Iia,  Yb. 

Neben  einigen  kurzen  Mittheilungen  über  Borverbindungen 
liegen  aus  dieser  Gruppe  nur  noch  Arbeiten  über  Aluminium  metall 
und  sein  chemisches  Verhalten  vor. 

Der  Borax,  der  in  gewöhnlicher  Gebläsehitze  noch  feuer- 
beständig ist,  soll  nach  8.  Waldbott^)  in  ganz  intensiver  Weifs- 
gluth  unzersetzt  flüchtig  sein. 

Durch  Reduction  des  aus  Ferrochlorid  durch  Fällen  mit 
Boi-ax  erhaltenen  Ferroborates  mittelst  Kohle  in  Graphittiegeln 
stellte  H.  N.  Warren  ^)  ein  Boreisen  mit  4  bis  5  Proc.  Bor  dar, 
das  den  Schmelzpunkt  des  Gufseisens  besai's  und  Glas  ritzte. 

Bromhaltige  Boracite  der  allgemeinen  Formel  6MgO 
.8B2O3  .M"Br2,  worin  M"  =  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Co  und  Ni  war, 
in  Würfeln,  Tetraedern  und  Dodekaeedern  krystallisirend,  erhielten 
G.  Rousseau  und  H.  Allaire^). 

Die  technisch  bedeutsame  Frage  der  Ueberziehung  des 
Aluminiums  mit  anderen  Metallen  hat  von  Chr.  Göttig*) 
eine  eingehende  Bearbeitung  erfahren.  Werden  gewisse  Metall- 
salzlösungen, die  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  durch  Alu- 
minium nicht  zersetzt  werden,  auf  letzterem  verrieben,  so  schlägt 
sich  das  betreffende  Metall  als  fester  Ueberzug  auf  dem  Alu- 
minium nieder,  wenn  das  Reibemittel  mit  dem  Aluminium  und 
der  Salzlösung  eine  galvanische  Kette  bildet,  so  dafs  das  Alu- 
minium zur  Kathode  wird.  Die  entstandene  Metallschicht  lafst 
sich  bei  stark  negativ  elektrischer  Erregung  des  Aluminiums  durch 
Eintauchen  in  eine  Lösung  des  gleichen  Metalles  verdicken. 

So  wird  beim  Verreiben  einer  Kupfervitriollösung  mit  Schlämm- 
kreide auf  Aluminium  das  letztere  fast  augenblicklich  gleichmäfsig 
verkupfert  und  beim  Eintauchen  des  so  mit  einem  dünnen  Kupfer- 
belag versehenen  Aluminiums  in  eine  verdünnte  Kupfersalzlösung 
wird   dieser   Kupferüberzug   allmählich   dicker.     Analog   läfst  ßicli 


1)  Amer.  Chera.  JoUni.  16,  410.  —  2)  Chem.  News  68,  200.  —  »)  Compt. 
rend.   119,    71.  —  *)  Ber.  d.   d.  chem.  Ges.   27,  18'24. 
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durch  Verreiben  einer  Zinnlösung  auf  Aluminium  mit  einer  Messing- 
bfirste  das  Aluminium  schwach  verzinnen. 

Das  mit  Metall  überzogene  Aluminium  läfst  sich  durch  blofses 
Eintauchen  in  eine  Metallsalzlösung,  oder  Verreiben  derselben,  mit 
dem  in  der  Lösung  enthaltenen  zweiten  Metall  überziehen,  sofern 
Aluminium  das  zuerst  aufgelagerte  Metall  in  der  neuen  Metallsalz- 
lösung stark  negativ  elektrisch  macht. 

Nach  Leon  Franck^)  verbrennt  Aluminiumpulver  in 
einem   Strome   trockener   Kohlensäure   gemäfs  der  Gleichung: 

4A1  +  3CO2  =  2AI2O8  +  3C. 

Der   Kohlenstoif  überzieht    das   Metall  als   solcher,   nur   zum 
geringen  Theile  wird  Carbid  gebildet    Auch  aus  Kohlenoxyd  wird 
Kohlenstoff  abgeschieden,  aus  den  Alkalicarbonaten  neben  Kohlen- 
stoff auch  Alkalimetall,  dabei  entsteht  aber  auch  Aluminiumcarbid : 
RjCOs  -h  2 AI  =  AI2O3  +  C  -f  R3  (R  =  Na,  K,  Li). 

Krystallisirtes  Aluminiumcarbid,  Cj  AI4 ,  erhielt 
H.  Moissan*^),  als  er  im  elektrischen  Ofen  Kohle  und  Aluminium 
zusammenschmolz.  Dasselbe  stellt  gelbliche  durchsichtige  Kry- 
ßtalle  vom  spec.  Gew.  2,36  dar,  die  durch  Wasser  unter  Bildung 
von  Methan  zersetzt  werden: 

C3AI4  -f-  12H«Ü  =  3CH4  -|-  4A1  (0H)3. 

Die  Reduction  des  Aluminiumoxyds  durch  Kohle 
gelingt,  wie  ebenfalls  Versuche  von  H.  Moissan^)  zeigen,  aufser- 
ordentlich  schwer;  selbst  im  flüssigen  Zustande  in  der  Hitze  des 
elektrischen  Ofens  tritt  die  Reduction  noch  nicht  ein,  sondern  erst 
wenn  die  Dämpfe  beider  Körper  bei  gesteigerter  Hitze  zusammen- 
treffen. Dagegen  vollzieht  sich  nach  H.  N.  Warren  *)  die  Re- 
duction der  Thonerde,  sowie  die  der  Oxyde  von  Beryllium,  Chrom 
und  Zirkonium  zu  den  betreffenden  Metallen  beim  Erhitzen  der- 
selben im  Wasserstoff  strome  in  einem  dünnen  Kalkrohre  vermittelst 
der  Knallgasflamme.  Ein  Gemenge  von  Aluminium-  und  Kupfer- 
oxyd liefert  hierbei  mit  Leichtigkeit  Aluminium bronze.  Silicium- 
und  Magnesiumoxyd  liefsen  sich  dagegen  bis  jetzt  noch  nicht  auf 
diesem  Wege  reduciren. 

lieber  die  reducirenden  Eigenschaften  des  Alu- 
miniums stellten  A.  Rössel  und  L.  Frank*)  eine  gröfsere  Reihe 
von  Versuchen  an.  Aus  geschmolzenem  Natriummetaphosphat, 
NaPO:i,  scheidet  Aluminium  freien  Phosphor  ab,  der  an  der  Luft 
mit  Flamme  verbrennt,  bei  Ausführung  der  Reaction  im  Wasser- 
stoffstrome im  Rohre  aber  abdestillirt.    Aehnlich  werden  die  freie 


^)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  441.  —  »)  Compt.  rend.  119,  16.  —  »)  Ibid.  119, 
937.  —  *)   Chem.  News  70,    102.   —   ^)  Ber.    d.    d.  ehem.   Ges.   27,    52. 
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Metaphosphorsäure,  das  Phosphorpentoxyd ,  sowie  die  Phosphate 
des  Calciums  und  Magnesiums  reducirt.  Im  Rückstande  bleibt 
ein  Aluminiumphosphid  AI3P.V 

Auch  die  Sulfate  der  Erdalkalien  werden,  und  zwar  mit  ex- 
plosionsartiger Heftigkeit,  unter  Abscheidung  von  Schwefel  reduciit, 
ebenso  die  Chloride,   zuweilen   unter  Auftreten  von  freiem  Chlor. 

Der  Nachweis  des  Aluminiums  im  qualitativen 
Oange  der  Analyse  wird  bekanntlich  in  der  gewöhnlichen 
Praxis  des  Laboratoriums  illusorisch  gemacht  durch  den  nie  fehlen- 
den Thonerdegehalt  der  als  Reagens  dienenden  Natronlauge. 
G.  Neumann  1)  vermeidet  nun  diesen  Uebelstand  durch  An- 
wendung von  Barytwasser  an  Stelle  der  Natronlauge: 

Aus  dem  mit  Baryumcarbonat  erhaltenen  Niederschlage  der 
Gruppe  Fe,  AI,  Cr  wird  das  Aluminium  mit  Barytwasser  ausge- 
zogen, aus  dem  Filtrate  das  Baryum  durch  Schwefelsäure  entfernt 
und  die  Lösung  mit  Ammoniak  überschichtet  Bei  Anwesenheit 
von  Aluminium  zeigt  sich  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeits- 
schichten eine  weifse  Zone. 

Familie  m,  Nebengruppe :  Gki,  In,  TL 

Die  Arbeiten  aus  dem  Gebiete  dieser  Gruppe  beschränken  sich 
auch  in  diesem  Jahre  auf  das  Thallium. 

Lepierre*)  hatte  im  vorigen  Jahre  das  Atomgewicht  des 
Thalliums  neu  bestimmt  und  den  Werth  203,62  (O  =  15,96)  ge- 
funden. Gegenüber  einigen  von  Clarke^)  geäufserten  Bedenken 
hält  er  auch  jetzt  noch  *)  an  dieser  Zahl  fest  Wenn  er  bei  dieser 
Gelegenheit  die  Frage  aufwirft,  wie  weit  man  überhaupt  die  Lehre 
von  der  Unveränderlichkeit  der  Atomgewichte  aufrecht  erhalten 
•und  über  Decimalen  streiten  könne,  angesichts  der  Thatsache,  dafs 
Schütz enberger  das  Atomgewicht  des  Nickels  und  Kobalts  je 
nach  den  Yersuchsbedingungen  um  eine  ganze  Einheit  schwankend 
fand^),  80  mufs  betont  werden,  dafs  der  angefahrte  Fall  dui'chaus 
nicht  in  dem  Mafse  sichergestellt  ist,  dafs  sich  Schlüsse  von 
solcher  Tragweite  darauf  gründen  liefsen. 

Das  Thalliumtrijodid,  TIJ3,  krystallisirt,  wie  H.  L.  Wells 
und  S.  L.  Penfield^)  fanden,  aus  weingeistiger  Lösung  in  rhom- 
bischen Formen,  die  isomorph  sind  mit  den  Trihalogenverbindungen 
der  Alkalien,  namentlich  mit  CsJs  und  RbJ».  Dies  legte  den 
Gedanken  nahe,  dafs  TU»  gleich  jenen  ein  Additionsproduct  TU.  J^ 
ist    und   dafs   das   Thallium   möglicherweise   als    ein    einwerthiges 


1)  MonatBh.  f.  Chem.  15,  53.  —  2)  Jahrb.  d.  Chem.  3,  95.  —  3)  Amer. 
Cliem.  Joum.  1894,  Nr.  3.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  423.  —  »)  Vergl.  da- 
gegen Winkler's  Beeultate  unter  Farn.  Vni.  —  ®)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cbem. 
6,  312. 
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Metall  in  die  erste  natürliche  Familie  gehört.  Die  dort  vor- 
handenen Lücken  weisen  auf  die  Atomgewichte  170  und  220  hin^ 
Thallium  könnte  also  ein  Gemisch  der  beiden  entsprechenden  Ele- 
mente darstellen.  Die  zur  Prüfung  dieser  etwas  kühnen  Hypothese 
miternommene  Fractionirung  gröfserer  Mengen  von  Thallium  durch 
Fällung  ergab  jedoch  die  Identität  der  Endglieder  beider  Reihen 
und  das  seitherige  Atomgewicht  für  beide. 

Ein  saures  Thallocarbonat,  TIHCO.^,  erhielt  G.  Giorgis  ^) 
durch  Verdunsten  einer  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  von 
Thalliumoxydul  in  Kohlensäureatmosphäre. 

Von  Hypophosphaten  des  Thalliums  hat  A.  Joly*) 
durch  doppelte  Umsetzung  die  Verbindungen  TLHjPaO»;  und 
TUP.Oß  dargestellt 

Familie  IV,  Hauptgruppe:  C,  Si,  Ti,  Zr,  Ce,  Th. 

In  Bezug  auf  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  hat 
J.  A.  Wanklyn")  die  überraschende  Behauptung  ausgesprochen^ 
dafs  dasselbe  nicht,  wie  heute  angenommen  wird,  inind  12,  sondern 
nur  halb  so  grofs,  also  =  6  sei.  Diese  Ansicht  stützt  er  auf  die 
Dampfdichtebestimmungen  einer  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen, 
die  er  aus  russischen  Erdölen  durch  Fi-actionirung  absonderte,  und 
für  welche  er  Molekularformeln  mit  halben  Kohlenstoffatomen,  wie 
CnVeHn  und  dergleichen  berechnete.  Wohl  mit  Recht  wurde  ihm 
von  Odling,  Friedel  u.  A.  entgegengehalten,  dals  der  Beweis 
der  Einheitlichkeit  seiner  Fractionen  doch  nicht  mit  der  Sicherheit 
erbracht  sei,  dafs  sich  ein  Schlufs  von  solcher  Tragweite  darauf 
gründen  liefse.  Da  die  Formel  des  Kohlenoxyds  nach  Wanklyn 
CjO  zu  schreiben  wäre,  ist  er  genöthigt,  den  Kohlenstoff  drei- 
werthig  anzunehmen  und  dem  Kohlenoxyd  die  Constitutionsformel 

II  yo  zu  geben,   wogegen  u.  A.   eingewendet   werden   kann,  dafs 

im  periodischen  Systeme  für  ein  dreiwerthiges  Element  mit  dem 
Atomgewichte  6  und  den  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs  durchaus 
kein  Platz  aufzufinden  ist 

Die  Chemie  des  Kohlenstoffs  und  namentlich  diejenige 
der  interessanten  Carbide  hat  im  verflossenen  Jahre  wesentliche 
Bereicherungen  erfahren,  dank  namentlich  den  schönen  Versuchen 
Moissan's  unter  Anwendung  seines  elektrischen  Ofens. 

So  gelang  es  ihm*),  den  Kohlenstoff  zu  verdampfen,  was  ohne 
vorherige   Schmelzung   geschah,  und   wieder    als   Graphit  zu   ver- 


1)  Atti  d.  B.  Aoc.  dei  Linoei;  Bendic.  1894,  II.  Sem.,  104.  —  ^)  CompC 
rend.  118,  649*  —  »)  Chem.  News  70,  88.  —  *)  Corapt.  reiid.  119,  776. 
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dichten.     Er  liält  es   für  möglich,   durch  gesteigerten  Druck  Ver- 
flüssigung und  dann  beim  Erkalten  Diamantbildung  zu  erzielen. 

Moissan^)  nahm  ferner  seine  Versuche  zur  Darstellung 
von  Diamant  wieder  auf 2),  indem  er  mit  Kohlenstoff  gesättigtes 
Eisen  möglichst  rasch  abkühlte,  so  dafs  die  Erkaltung  im  Inneren 
unter  dem  Drucke  der  entstandenen  festen  Rinde  vor  sich  gehen 
mufste.  Am  geeignetsten  erwies  sich  als  Kühlbad  geschmolzenes 
Blei.  Aus  der  Eisenschmelze  liefsen  sich  verhältnifsmäfsig  grofse 
wasserklare  Diamanten  vom  spec.  Gew.  3,5  erhalten,  die  Rubin 
ritzten  und  bei  900^  zu  Kohlensäure  verbrannten.  Auch  die  äufseren 
Eigenschaften  der  Kiystalle,  die  gerundeten  Kanten  derselben,  die 
theils  spiegelnden,  theils  ginibigen  Flächen,  sowie  das  freiwillige 
Zerspringen  einzelner,  erinnerten  in  jeder  Hinsicht  an  die  natür- 
lichen Diamanten. 

Auch  über  Darstellung  eines  quellbaren  Graphits  berichtet 
M  o  i  s  s  a  n  5) ,  und  H.  N.  W  a  r  r  e  n  *)  über  die  Verschiedenheit  im  Aus- 
sehen und  in  dem  Grade  der  Verbrennlichkeit  der  aus  verechiedenen 
Metallen  abgeschiedenen  Graphite. 

Auch  M o  i s  s  an •'^)  hat  die  verschiedenen  Varietäten  des  Graphits 
^inem  näheren  Studium  untei-worfen.  Im  Allgemeinen  ist  der 
Gi-aphit  um  so  reiner  und  widerstandsfähiger,  je  höher  seine 
Bildungstemperatur  lag. 

Ueber  die  Darstellung  eines  Aluminiumcarbids  durch 
Moissan  wurde  schon  oben  (S.  91)  berichtet;  in  ähnlicher  Weise 
gelang  es  dem  Genannten®),  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
amorphem  Bor,  Zuckerkohle  und  Kupferspänen  im  Tiegel  des 
elektrischen  Ofens  und  Auflösen  der  erkalteten  Schmelze  in  Salpeter- 
säure Borocarbid,  BeC,  zu  erhalten,  das  sich  als  identisch  mit 
der  schon  früher  von  Joly  beschriebenen  Verbindung  erwies.  Es 
bildet  schwarze  glänzende  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2,51,  deren 
Härte  so  bedeutend  ist,  dafs  sie  als  Schleifrnittel  für  den  Diamanten 
und  selbst  zum  Schneiden  desselben  dienen  können;  das  Borocarbid 
übertrifft  also  hierin  selbst  das  Siliciumcarbid. 

Calciumcarbid,  CQCa,  stellte  Moissan^)  in  gröfserer 
Menge  dar  durch  Erhitzen  von  gebranntem  Marmor  mit  Zucker- 
kohle im  elektrischen  Ofen.  Es  wurde  als  homogen  geschmolzene, 
schwarze  Masse  vom  spec.  Gew.  2,22  (bei  18®)  erhalten,  die  spaltbar 
mit  krystallinischem  Gefiige  ist  Unlöslich  in  allen  bekannten 
Lösungsmitteln,  wird  sie  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  höherer 
Temperatur  zersetzt,  z.  B. 

CaCa  +  Cla  =  CaCla  +  C,; 


i)  Compt.  rend.  118,  320.  —  »)  vergl.  Jahrb,  d.  Chem.  3,  71.  —  »)  Bull, 
aoo.  chlm.  [3]  11,  837.  —  *)  Chem.  News  69.  291.  —  ^)  Ctompt.  rend.  119, 
976,  1245.  —  8)  Ibid.  118,  556.  —  ')  Ibid.  118,  501. 
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auch  Schwefeldampf  greift  bei  500*^  unter  Erglühen  der  Masse  an: 

CaCa  +  öS  =  2CS2  +  Ca8. 
Am   bemerkenswerthesten   ist  jedoch,   dafs    das   Calciumcarbid   in 
Berührung   mit  Quecksilber  von  Wasser  unter  Entwickehmg   von 
Acetylen  zersetzt  wird: 

CaCa  +  QHgO  =  C2H2  +  Ca(OH)2. 

Die  Umsetzung  geht  so  glatt  vor  sich,  dafs  sie  sich  als  bequeme 
Darstellungsmethode  des  Acetylens  empfiehlt.    Entsprechend  liefert 
absoluter  Alkohol  im  Rohre  bei  180«  Acetylen  und  Calciumäthylat: 
2  Ca  H5  OH  +  Ca  Ca  =  C2H2  +  (0aH5O)2Ca. 

Nach  De  Forcrand^)  liegt  jedoch  hier  kein  Aethylat  vor, 
sondern  Verbindungen  von  Calciumoxyd  mit  Alkohol  vom  Typus 
nCaO +n'C2H6  0H,  in  denen  also  der  Alkohol  etwa  die  Rolle 
des  Krystallwassers  spielt. 

In  kaltem,  gesättigtem  Chlorwasser  tritt  ebenfalls  zunächst 
Entwickelung  von  Acetylen  ein,  das  sich  dann  unter  Feuer- 
erscheinung mit  Chlor  verbindet.  Sauerstoff  führt  bei  dunkler 
Rothgluth  in  CaCOs  über,  ein  Vorgang,  der  vielleicht  einmal 
geologische  Bedeutung  hatte,  insofern  er  als  Kohlensäurequelle  in 
Betracht  kommen  konnte. 

Entsprechend  wie  die  Calciuraverbindung  wurden  auch  Stron- 
tiumcarbid,  d  =  3,75,  und  Baryumcarbid,  J  =  3,19,  von 
Moissan*)  dargestellt. 

Die  Art  der  Zersetzung  dieser  Carbide  durch  Wasser  läfst  sie 
als  die  Acetylenverbmdungen  der  Erdalkalimetalle  erscheinen,  wie 
schon  Maquenne^)  für  das  Kohlenstoffbaryum  fand.  Das  ent- 
sprechende Carbid  oder  die  Acetylenverbindung  des  Quecksilbers 
Ca  Hg  hat  im  vorigen  Jahre  E.  K  eis  er*),  in  diesem  Jahre 
R.  T.  Plimpton  und  M.  W.  Travers*)  beschrieben;  aufserdem 
erhielt  K  e  i  s  e  r  aus  Acetylen  und  Sublimatlösung  das  nicht  explosive 
Ol  (Hg  Cl)a  .  Va  Ha  0,  das  mit  Säuren  kein  Acetylen  entwickelt. 

lieber  eine  eigenthümliche  Synthese  von  Dicarboniden, 
Körpern  mit  zwei  verketteten  Kohlenstoffatomen,  aus  Schwefel- 
kohlenstoff berichtet  Victor  Meyer*).  Es  scheint  hiemach  beim 
Chloriren  von  Schwefelkohlenstoff  bei  Temperaturen  zwischen 
20  und  40°  in  beschränktem  Mafse  die  Bildung  von  Perchloräthan 
und  Perchloräthylen  stattzufinden,  vielleicht  entsprechend  den 
Oleichungen : 

2CS2  +  1001  =  CaCl«  4-  2  8aCla; 
2  C82  4-    8  Cl  =  C,Cl4  -f  2  SaCla. 


1)  Compt.  rend.  119,  1266.  —  2)  ibid.  118,  683.  —  »)  Jahrb.  d.  Chem. 
2,  213.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  15,  535.  —  ^)  Journ.  Chem.  80c.  65,  264. 
—  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  3160. 
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Ein  festes  Kohlensäureliydrat  erlüelt  Villard*)  durch 
Zosammenbringen  von  Wasser  und  flüssiger  Kohlensäure  im  Rohre 
und  Verdunstenlassen  des  Ueberschusses  der  letzteren  nach  Bildung 
des  festen  Hydrats.  Ganz  entsprechend  wurde  auch  ein  Hydrat 
des  Stickoxyduls  dargestellt 

Das  Kohlensäurehydrat  hat  nacli  Villard  die  Zusammen- 
setzung COj .  6H2O  und  entspricht  somit  den  Hydraten  N2  0 .  6HaO, 
SO,.6H,0  und  CHsCl.eHjO^. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft 
schlagen  Fl.  Kratschmer  und  E.  Wiener')  vor,  als  Absorp- 
tionsmittel Alkalilauge  statt  Baryt-  oder  Kalkwasser  zu  verwenden 
und  den  Ueberschufs  unter  Anwendung  von  Phenolphtale'in  als 
Indicator  zurückzutitriren. 

Unter  den  neuen  Arbeiten  zur  Chemie  des  Siliciums  ist 
vor  Allem  eine  Abhandlung  von  L.  G  a  1 1  e  r  m  a  n  n  und  K.  W  e  i  n  1  i  g*) 
zu  nennen,  die  sich  namentlich  mit  <len  Chlorverbindungen  dieses 
Elementes  beschäftigt. 

Aus  rohem  Siliciumteti-achlorid ,  ÖiCl4,  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  das  rohe  Silicium,  wie  es  durch  Magnesium 
ans  Siliciumdioxyd  reducirt*  wird,  bei  300  bis  310",  konnten  durch 
Fractionirung  etwa20Proc.  reines  Silicium liexachlorid,  SijClg, 
abgeschieden  werden.  Dasselbe  eretarrte  in  der  Kältemischung  zu 
grofsen  Krystallblättem ,  die,  wie  auch  Fr i edel  fand,  bei  — P 
schmelzen.  Mit  Chlorbenzol  und  Natrium  entstand  statt  des  er- 
warteten, noch  unbekannten  Hexaphenylderivats  Sis(C6H5)e  das  bei 
231  <>  schmelzende  Silicium tetraphenyl,  Si (C« Hsj^.  Ueberhaupt 
scheint  in  der  Siliciumreihe  eine  ausgesprochene  Neigung  zur 
Bildung  der  Tetraderivate  vorhanden  zu  sein.  An  feuchter  Luft 
entstand  aus  dem  liexachlorid  Silicooxalsäure  nach  der 
Gleichung^ 

SiaClß  +  4H,0  =  Si204Ha  +  6HC1 

in  fast  reinem  Zustande. 

Unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  rohes 
Silicium  fand  sich  ferner  noch  eine  bei  210  bis  215*  siedende 
Fraction,  das  Siliciumoctochlorid,  SißCls,  also  Silicoper- 
ehlorpropan.  Dasselbe  erstarrt  bei  — 12^  noch  nicht;  es  zersetzt 
sich  mit  Wasser  lebhaft  unter  Bildung  einer  unlöslichen,  stark 
reducirenden  Säure,  die  als  Silicomesoxalsäure,  SiOOH.SiO 
.SiOOH  (bezw.  deren  inneres  Anhydrid)  anzusprechen  ist.  Sie 
explodirt  im  trockenen  Zustande  weit  lebhafter  als  die  Silicooxalsäure. 
Die  Entstehung  beider  siliciumreicherer  Chloride  dürfte  auf  eine  Ein- 


*)  Compt.  rend.  119,  368.  —  *)  Für  letztere  wird  meist  die  Zusammen- 
setzung SOs.VHjO  und  GH8GI.9H2O  angegeben  (Ref.).  —  ')  Monatsb.  f. 
Chem.  15,  429.   —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1«43. 
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Wirkung  des  Tetrachlorids  auf  Silicium  zurückzufuhren  sein: 
3SiCl4  +  Si  =  2SiaCl«;  2SiCl4  4-Si  =  SigCla.  Ueber  die  Be- 
stimmung der  Kieselsäure  üegt  eine  nicht  wesentlich  Neues 
enthaltende  Notiz  von  A.  Cameroni)  vor;  G.  Gore*)  berichtet 
über  die  Fähigkeit  der  pulverförmigen  Baeselsäure,  namentlich  aus 
alkalischen  Lösungen  gelöste  Salze  aufzunehmen. 

Zur  Constitution  der  natürlichen  Silicate  liefert 
F.  W.  Clarke^)  einen  schätzenswerthen  Beitrag  durch  eine  Ab- 
handlung über  die  Constitution  der  Zeolithe.  Als  Grundlage  der 
entwickelten  Hypothese  wird  angenommen,  dafs  die  complexen 
Aluminiumsilicate  Substitutionsderivate  einfacher  normaler  Salze, 
wie  All  (Si 04)5,  Al4(Si3  08)3,  sind,  und  dafs  die  vierbasischen  Säure- 
radicale  Si  O4  und  Sij  Og  sich  gegenseitig  ersetzen  können.  So  läfst 
sich  bei  den  Feldspathen  die  Natriumverbindung  Albit,  AlNaSijOs, 

als  erstes  Substitutionsderivat  des  unbekannten  Salzes  Al4(Si3  03)3 

1 
und  der  Anorthit,  AlcaSi04,  als  das  Calciumderivat  des  unbekannten 
AI4  (8104)3  auffassen.     Verdreifacht  man  die  einfachste  Formel,  so 
erhält  man  fär  die  beiden  Feldspathe  die  Ausdrücke: 

/Si04=Al 
Al^Si04=Al 
\8i04=Ca 
/SisOg—Nag  I 

Al^Si3  08=Al  Ca 

\Si308=Al  I 

/Si04=Ca 

Al^Si04=Al 

\8i04=Al 

Unter  der  Annahme,  dass  das  Natriumsalz  durch  die  ent- 
sprechende Orthoverbindung ,  das  Calciumsalz  durch  das  analoge 
Trisilicat  ersetzt  werden  kann,  lassen  sich  aus  obigen  Formeln 
diejenigen  mancher  Zeolithe  leicht  ableiten.  Betrachtet  man  vor- 
übergehend alles  Wasser  in  den  Zeolithen  als  Krystallisations- 
wasser  und  bezeichnet  die  Gruppen  Si04  und  SisO«  durch  das  all- 
gemeine Symbol  X,  so  fallt  die  Mehrzahl  der  in  Betracht  kommen- 
den Mineralien  unter  eine  der  zwei  nachstehenden  Gruppen: 

j    I  AlöX«Be,naq.-f-  ^    f  Al4XoIli2,naq. + 

l  Al3X3B3,naq.  (  Al^XgE»,  naq. 

So  gehört  der  Thomsonit,  Al€(Si04)6  (CaNaj)3 .  7HaO,  in  die 
erste,  der  Natrolith  AI2  (Si  04)3  Naj  H4,  in  die  zweite  Gruppe. 

Für  den  Topas  kommen  P.  Jannasch  und  J.  Locke*)  auf 
Grund   ihrer  Analysen,    die    namentlich  den   Wassergehalt  diese» 


1)  Chem.  Newa  69,  171.  —  »)  Ibid.  69,  22.  —  »)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
7,  267;  Bill.  Amer.  Joum.  of  Science  [3]  48,  187.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Ghem.  6,  321. 
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Minerals  sicher  festgestellt  haben,  zu  der  Auffassung,  dafs  derselbe 
ein  Aluminiumorthosilicat  AI4  (8104)3  darstellt,  in  welchem  ein  Atom 
Aluminium  durch  drei  einwerthige  Gruppen  AI  Fj  oder  auch  AI  (OH)^ 
ersetzt  ist,  so  dafs  die  Structurformel  des  Topases  zu  schreiben  ist; 


/Si04=Al 
Alf-8i04=Al 

\8i04=[Al(F.OH)aJs 

Kritische  Studien  E.  A.  Schneider's^)  auf  dem  Gebiete  der 
Chemie  des  Titans  hatten  kein  sicheres  positives  Ergebnüs 
und  beweisen  aufs  Neue  die  grofsen  Schwierigkeiten,  die  dieses 
Element  der  experimentellen  Forschung  entgegenstellt. 

Reines  Zirkontetracblorid,  ZrCl4,  glaubt  F.  P.Vena  ble  2) 
durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen  Zirkonchlorids,  das  stets  Oxychlorid 
enthalten  soll,  erhalten  zu  haben. 

Zur  Trennung  des  Zirkoniums,  namentlich  von  Eisen 
und  Aluminium,  kann  man  dasselbe  nach  Ch.  Baskerville') 
analog  dem  Zinn  und  Titan  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure als  Hydroxyd  ausfällen. 

Beiträge  zur  Chemie  des  Cers  lieferten  L.  M.  Dennis 
und  W.  H.  Magee*),  sowie  G.  Brie  out  ^).  Die  Trennung 
des  Cers  vom  Didym  führten  die  Erstgenannten  nach  Debray 
durch  Erhitzen  der  Nitrate  aus,  doch  vei-wendeten  sie  das  schon 
bei  231®  schmelzende  Gemenge  von  Kalium-  und  Natriumnitrat 
und  erhitzten  mehrere  Stunden  auf  300o.  Es  wird  zwar  hierbei 
nicht  alles  Cer  als  Oxyd  erhalten,  vielmehr  bleibt  ein  Theil  beim 
Didymnitrat  in  der  Lösung,  aber  das  gewonnene  Ceroxyd  ist  frei 
von  Didym.  Von  allen  bekannten  Reactionen  auf  Cer  ist  die 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  angegebene  die  genaueste;  die 
Lösung  des  Gemisches  seltener  Erden  wird  mit  verdünntem  Am- 
moniak bis  eben  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  wenig 
Wasserstoffsuperoxyd  zugefügt,  wodurch  die  schwach  basische  Cer- 
erde  als  orangefarbener  Niederschlag  fällt.  Es  läfst  sich  so  noch 
ViooHig  Ceroxyd  nachweisen.  Das  Cerhydroxydul,  00^(0 H)^, 
ist  weifs,  geht  aber  durch  Oxydationsmittel,  auch  schon  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft,  in  ein  purpurfarbenes  Zwischenproduct  und 
dann  in  das  intensiv  gelbe  Hydroxyd  Ce  (0X1)4  über. 

G.  Brie  out  benutzt  zur  Trennung  des  Cers  von  Lanthan 
und  Didym  die  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Cercarbonat  in  Chrom- 
säure. Die  erhaltene  Verbindung  CeOj  .  2CrOs .  2HaO  wird  durch 
Wasser  in  Chromsäure  und  Cerhydroxyd  zersetzt.  Lanthan  und 
Didym  geben  bei  der  Elektrolyse  keinen  Niederschlag. 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  81.  —  2)  Amer.  Chem.  Joum.  16,  469.  — 
5)  Ibid.  16,  475.  —  *)  Zeitschr.  f.  anore.  Chem.  7,  250.  —  ^)  Compt.  rend. 
118,  145. 
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Aus  Lösungen  von  Thoriumsalzen  fällt  nach  L.  M.  Dennis 
und  F.  L.  Kortright^)  durch  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium, 
KNs,  ein  Niederschlag,  der  vorwiegend  aus  Thoriumhydroxyd, 
Th(0H)4,  besteht;  sie  glauben,  dafs  diese  Reaction  als  Trennungs- 
methode des  Thoriums  von  anderen  seltenen  Erden  Bedeutung  er- 
langen wird. 

Für  das  sogenannte  Thoriummetaoxyd  nimmt  J.  Locke^) 
die  Formel  ThaOs  an,  also  nicht  jene  des  gewöhnlichen  Oxyds 
ThOj;  es  gelang  ihm,  auch  das  entsprechende  Hydroxyd  ThjOs 
.HjO  zu  erhalten.  Gewöhnliches  Thoriumoxyd  im  WasserstofF- 
strome  geglüht,  lieferte  die  der  Bildung  von  ThßOs  entsprechende 
Menge  Wasser.  Das  letztere  erscheint  sonach  als  ein  intennediäres 
Oxyd  2  Th  O, .  Th  O,  sein  Hydrat  als  2  Th  O, .  Th  (OH)^. 

Die  Schwefelverbindungen  des  Thoriums  sind  von 
Gerh.  Krüfs^),  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  C.  Volck*), 
wiederholt  untersucht  worden.  Es  ergab  sich  dabei,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Thorerde  in  Rothglühhitze 
im  Wesentlichen  ein  durch  abgeschiedenen  Kohlenstoff  schwarz 
gefärbtes  Thoriumoxysulfid,  ThOS,  entsteht,  dem  vielleicht 
geringe  Mengen  Thoriumsulfur,  ThS,  beigemengt  sind. 

Auch  Thoriumdoppelhalogenverbindungen,  wie  Kaliumthorium- 
<5hlorid  o<ler  Ammonium thoriumchlorid,  liefern  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  Glühhitze  das  Oxysulfid  ThOS,  da  beim  Eindampfen  der 
betreffenden  Salzlösungen  8t«ts  Oxychloride  entstehen.  Das  so  er- 
haltene Oxysulfid  ist  hellbraim  gefärbt. 

Ein  secundäres  Thoriumphosphat,  Th(HP04)j  .H2O, 
hat  C.  Volck^)  als  voluminösen  weifsen  Niederschlag,  das  ent- 
sprechende Vanadat,  Th(HV04)2.  öHjO,  als  lockere  grüngelbe 
Fällung  erhalten.  In  beiden  Fällen  ist  die  Abscheidung  eine  voll- 
ständige und  charakteristische. 


Familie  IV,  Nebengruppe:  Qe,  Sn,  Pb. 

Zur  Chemie  des  Germaniums  hat  dieses  Jahr  gleich  dem 
Torigen  neue  Mittheilungen  nicht  gebracht 

Ueber  das  verschiedene  Verhalten  und  die  verschiedene  Stnictur 
des  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  Zink  oder  Aluminium 
gefällten  Zinns  berichtet  G.  Buchner«).  Ein  sehr  reines 
Zinnpulver  gewinnt  man  nach  dem  gleichen  Autor  durch  Ein- 
stellen von  Zinkblechen  in  eine  alkalische,  mit  Cyankalium  ver- 
setzte Lösung  von  Zinnchlorür.    Der  mit  Wasser  gewaschene  Zinn- 


1)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  6,  35.  —  ^)  Ibid.  7,  345.  —  8)  Ibid.  6  49 
^)  Ibid.  5,  75.  —  ^)  Ibid.  6,  161.  —  «)  Chem.-Zeitg.  18,  1904. 


7* 


Digitized  by  VjOOQIC 


100  Anorganische  Chemie. 

ßchwamin  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  hellweifsgraues  feines 
Pulver  dar,  das  sich  weder  feucht  noch  trocken  an  der  Luft  oxydirt> 
während  das  aus  neutraler  oder  saurer  Lösung  gefällte  sowohl  an 
feuchter,  wie  an  trockener  Luft  Oxydation  erleidet 

Ein  weifses,  in  Ammoncarbonat  lösliches  Zinn- 
sulfid beschreibt  F.  W.  Schmidt^).  Zinnsulfid,  namentlich  wenn 
es  aus  seinen  Lösungen  in  Ammoniak  in  fein  vertheilter  Form 
gefällt  wurde,  löst  sich  in  Ammoncarbonat  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  verdünnte  Säuren  als  sehr  voluminöse  weifse 
Fällung  wieder  abgeschieden.  Die  Analysen  machen  die  Zusammen- 
setzung Sn2  S3 O .  xHj O  (=  Sn Sa .  Sn OS . XH2 O)  wahrscheinlich,  wo- 
nach der  Niederschlag  also  Oxysulfid  enthielte. 

Die  Ausscheidung  glänzender  Blättchen  von  metallischem 
Blei  auf  einem  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  in  Bleinitrat- 
.lösung  befindlichen  Stück  blanken  metallischen  Bleies  beobachtete 
J.  B.  Senderens^);  die  Erklärung  der  Erscheinung  liegt  darin, 
dals  eine  gegossene  Bleistange,  in  Folge  der  ungleichen  Beschaffen- 
heit ihrer  Oberfläche  und  ihres  Inneren,  in  einer  chemisch  auf  sie 
einwirkenden  Flüssigkeit  ein  richtiges  galvanisches  Paar  bildet. 

Hinsichtlich  der  quantitativen  Bestimmung  des  Bleies 
durch  Elektrolyse  theilt  A.  Kreichgauer*)  mit,  dafs  ihm 
die  Abscheidung  des  Bleies  als  Bleisuperoxyd  am  besten  gelang 
bei  Anwendung  eines  Verhältnisses  von  1  Thl.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,4  auf  7  Thle.  Wasser;  bei  zweimaligem  Waschen 
des  Niederschlages  mit  Alkohol  genügt  dann  ein  fünf  Minuten  langes 
Trocknen  bei  120°.  Um  das  Bleisuperoxyd  fester  haften  zu  machen, 
empfiehlt  A.  Classen^),  die  als  Anode  dienende  Platinschale  im 
Inneren  durch  ein  Sandstrahlgebläse  zu  mattiren;  es  können  so 
mehrere  Gramme  des  Superoxyds  noch  festhaftend  auf  je  100  qcm 
Oberfläche  niedergeschlagen  werden.  Bei  der  Trennung  gröfserer 
Mengen  Blei  von  Kupfer  schlägt  man  zweckmäfsig  den  gröfsten 
Tiicil  des  Bleies  aus  stark  salpetersaurer  Lösung  nieder  und  dann 
erst  den  Rest  desselben  nebst  dem  Kupfer  aus  schwach  saurer. 

Eine  volumetrische  Bestimmung  des  Bleies  gründet  H.  H.  Alex- 
ander*) auf  die  Reaction: 

Pb(C2H30a)2  +  (NH4)2Mo04  =  PbMo04  +  2(NH4)C2H302. 

Man   fällt  die   heifse   Lösung  des  Bleiacetats   mit  einer  Auf- 
lösung von  Ammonmolybdat  von  bekanntem  Gehalte  und  ermittelt 
das  Ende  der  Reaction  durch  eine  Tüpfelprobe   mit  Tanninlösung' 
als  Indicator;    die   eintretende   intensive   Gelbfärbung  zeigt  einen 
Ueberschufs  an  Molybdatlösung  an. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gen.  27,  2739.  —  2)  Bull.  bog.  chira.  [3l  11,  424, 
1163.  —  8)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  315.  —  *)  Ibid.  27,  163.  —  *)  Oeaterr. 
Zeitsehr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  47,  199. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Zinn.    Blei.    Stickstoff  (Argon).  101 

Ein  Doppelsalz  von  Bleijodid  mit  Lithiumjodid, 
gelbe,  undurchsichtige,  beim  Erwärmen  unter  Wasserverlust  roth 
werdende  Boystalle  der  Formel  Pb  Ja .  Li  J .  5  Ha  O  erhielt  A.  B  o  g  o  - 
rodsky*). 

Polyplumbate  des  Calciums  hat  G.  Kafsner^)  dargestellt; 
neben  dem  Orthoplumbat  des  Calciums,  CaaPbOi,  wurde  auch  das 
Diplumbat  HjCaPhaOe,  sowie  ein  Triplumbat  HjCaPhsOg  ei». 
halten.  Die  Säuren  H4  Pb,  O«  =  H4  Pb  O4 .  Pb  Og  und  H4  Pb,  O»  = 
H4 Pb04. 2 PbOj  entsprechen  den  von  der  Orthokieselsäure,  H4Si04, 
flieh  ableitenden  Polykieselsäuren. 


Familie  V,  Hauptgruppe:  N,  F,  As,  Sb,  Bi.] 

Die  Chemie  des  Stickstoffs  hat  auch  auf  anorganischem  Gebiete 
im  abgelaufenen  Jahre  vielfach  Bearbeitung  und  Förderung  er- 
fahren. 

Die  Wahrnehmung.  Lord  Rayleigh's,  dafs  der  elementare 
Stickstoff  etwas  andere  Dichte  zeige,  je  nachdem  er  aus  der 
Luft  oder  aus  seinen  Verbindungen  abgeschieden  wurde,  ist  der 
Anstofs  zu  der  Untersuchung  von  Lord  Rayleigh  und  Ramsay 
geworden,  welche  die  Gegenwart  eines  neuen  Gases,  des  Argons, 
in  der  atmosphärischen  Luft  ergab  s). 

T.  L.  Phipson^)  weist  dem  Stickstoff  die  Rolle  einer  ur- 
sprünglichen Atmosphäre  zu,  der  sich  dann  in  Folge  vulkanischer 
Thätigkeit  Kohlensäure  beimengte,  welche  zuerst  pflanzliches  und 
dann  in  Folge  der  Sauerstofl^roduction  durch  die  Pflanze  auch 
animalisches  Leben  ermöglichte. 

XJeber  flüssige  atmosphärische  Luft  macht  J.  D e w a r •') 
genauere  Mittheilungen.  Flüssige  Luft  zeigt  den  Siedepunkt  — 190«; 
beim  Verdampfen  entweicht  zunächst  reiner  Stickstoff,  der  um  10<^ 
niedriger  siedet  als  Sauerstoff,  und  erst  dann  Sauerstofl',  wobei  die 
Farbe  von  Blafsblau  in  Tiefblau  übergeht 

Im  flüssigen  Sauerstoff  gekühlt  und  durch  Evacuiren  zum 
raschen  Verdampfen  gebracht,  erstarrt  die  Luft  zu  einem  klaren 
Eis;  der  Stickstoff  allein  zu  einer  weifsen  Krystallmasse,  während 
reiner  Sauerstoff  bis  jetzt  nicht  fest  erhalten  werden  konnte. 

Mit  Hülfe  von  diesen  verflüssigten  Gasen  wurden  Temperaturen 
bis  zu  —  2000  erreicht.  Es  zeigte  sich  hierbei,  dafs  ein  glimmender 
Holzspan  über  trockenem,  flüssigem  Sauerstoff  von  —  200^  erüscht, 
während  Schwefel  weiterbrennt.    Alkohol  erstarrt  zu  einem  harten 


1)  Joum.  ru88.  phy8.-chem  Ges.  26,  216.  —  *)  Arch.  Pharm.  232,  375 
Iheres  s.  oben  S.  69   u 
*)  Ibid.  69,  29—33,  39—40.. 


•)  Näheres  s.  oben  S.  69   unter   „Elemente".  —  *)  Chem.  Newa  69,  207.  — 
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durchsichtigen  Eise.    Taucht  man  eine  galvanische  Säule  aus  Kohle 
und  Natrium  ein,  so  hört  der  Strom  fast  augenblicklich  auf. 

Nach  Versuchen  von  Berthelot  und  Vieille*)  erfolgt  die 
Zersetzung  des  Stickstoffwasserstoffsauren  Ammoniums 
bei  der  £xplosion  nach  der  Gleichung: 

2  Ng  .  NH4  =  3  Ng  +  Ha  +  2  NHg. 

Die  Temperatur  berechnen  sie  zu  1350  bis  1500^^,  die  von 
1kg  Salz  entwickelte  Gasmenge  (auf  0^  und  760  mm  reducirt)  zu 
1148  Liter.  Auch  die  Quecksilberverbindungen  (N3)2  Hg  und  NjHg 
sind  aufserordentlich  explosiv. 

üeber  eine  Bildungsweise  von  Hydrazin  auf  anorgani- 
schem Wege  berichtet  P.  Duden 2).  Suspendirt  man  das  nach 
Raschig's  Angaben  frisch  dargestellte  Stickoxydkaliumsulfit^ 
K2  SOs  .  N2  O2,  in  Eiswasser  und  versetzt  mit  überschüssigem  Natrium- 
amalgam, so  bildet  sich,  neben  Hyponitrit,  eine  stark  reducirende 
Lösung,  die  nach  dem  Ansäuern  Hydrazinsalz  liefert,  wohl  nach 
der  Gleichung: 

K8O3.  KSOgv 

>N.NO  -h  6H  =  >N.NH2  -I-  HaO  +  KOH 

KO^  H/ 

=  H2N.NH2  +  K28O4. 

Das  zunächst  entstehende  Zwischenproduct  konnte  noch  nicht 
näher  untersucht  werden;  die  Lösung  lieferte  mit  Benzaldehyd  bei 
930  schmelzendes  Benzalazin,  C14H12N2. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydrazins  in 
seinen  Salzen  giebt  Jul.  Petersen')  zwei  Methoden  an.  Die 
eine  beruht  auf  der  Oxydation  mittelst  alkalischer  Kupferlösung 
und  Aufsammeln  des  entwickelten  Stickstoffs: 
N2H4  +  02  =  2HaO  +  Na; 
die  andere  auf  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefel- 
saurer Lösung,  wobei,  unter  Einhaltung  der  bestimmten  Vorschrift^ 
die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

17N2H4  +  13  0  =  13 HaO  +  14NH3  4-  10  Na 
verläuft 

Ueber  die  Metalldoppelsalzc  des  Diammoniums  und 
Diamids  liegt  jetzt  die  ausführliche  Mittheilung  von  Th.  Curtius 
und  F.  Schrader*)  vor.  Wie  das  Ammoniak  vom  hypothetischen 
einwerthigen  Radicale  Ammonium,  so  lassen  sich  die  Hydrazinsalze 
von  einem  gleichfalls  hypothetischen  zweiwerthigen  Radicale  Diam- 
monium  (NH3.NH3)"  ableiten;  so  ist  z.  B.  N2H4.  n2S04  = 
(NH3 .  NH:{)  S  O4.  Wie  das  Ammonium  als  Analogen  der  Alkalimetalle 


1)  Ann.  cWm.  phys.  [7]  2,  339.  —  «)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  27.  3498.  — 
3)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  5,  1.  —  *)  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  50,  311. 
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erscheint,  so  läfst  sich  andererseits  das  Diammonium  als  ein  solches 
der  zweiwerthigen  Erdalkalien  auffassen;  ein  Vergleich,  der  durch 
die  Schwerlöslichkeit  des  Sulfates  und  das  Unvermögen»  Alaune 
zu  bilden,  unterstützt  wird.  Andererseits  zeigt  das  Diammonium 
aber  auch  die  Fähigkeit,  als  einwerthiges  Radical  (NH3.NH2)' 
aufzutreten,  und  zwar  sind  diese  letzteren  Verbindungen  die  be- 
ständigeren. So  zerfällt  das  Hydrat  N.^  H4  .  2  Hg  O  beim  Eindampfen 
seiner  Lösung  in  das  unzersetzt  siedende  N2ll4.H2  0  =  ]Sr2H5(OII), 
das  Chlorid  N2H6CI2  geht  schon  unter  100^  durch  Salzsäureabgabe 
in  N2H5CI  über. 

Nun  bildet  bekanntlich  Ammonium  mit  Metallsulfaten  vorzugs- 
weise zwei  Reihen  von  Salzen:  die  Alaune,  R"'(NH4) (804)2 
.r2H2  0,  und  Doppelsalze  mit  Sulfaten  zweiwerthiger  Metalle  von 
der  allgemeinen  Formel  (]srH4)2S04  .R"S04.6H2  0.  Ammoniak 
dagegen  bildet  mit  MetallsuLfaten  Doppelsalze  der  Typen  R"S04 
.2NII3,  R"S04.4]SrH3  und  R"S04.6NH3.  Auch  vom  Hydr- 
oxylamin,  bezw.  Hydroxylammonium  Nll3(0H)  sind  Alaune 
R'"(NH3  0H)(S04)a.l2H2  0  und  ein  Doppelsalz  MgSO* 
.(NH30H)2S04.6HjO  bekannt 

Das  zweiwerthige  Diammonium  NgHg  nun  vermag  an- 
scheinend keine  Doppelsulfate  zu  bilden,  das  einwerthige  N2H5  da- 
gegen zwar  keine  Alaune,  wohl  aber  Doppelsulfate  des  Typus 
MS 04.(^2 116)2804,  die  jedoch,  wohl  in  Folge  ihrer  Schwer- 
löslichkeit, sämmtlich  wasserfrei  krystallisiren.  Alle  diese  Salze, 
selbst  das  Ferrosalz,  sind  sehr  beständig.  Dargestellt  wurden  solche, 
in  denen  M"  =  Cu,  Ni,  Co,  ]VIn,  Cd  und  Zn  war,  nicht  aber  Mg^ 

Den  Ammoniakverbindungen  vom  Typus  R"S04.4NIl3  ent- 
sprechen solche  des  Diamids  R"S04 .2X2II4,  jenen  des  Typus 
R"S04 .  öNHs  die  Diamid-Doppelsalze  R^SOi .  3  ^2114.  Es  stimmen 
also  die  einander  entsprechenden  Ammoniak-  und  Diamidver- 
bindungen  hinsichtlich  der  Zahl  der  in  der  Molekel  derselben  ent- 
haltenen Stickstoffatome  überein,  da  je  eine  N2ll4-Gruppe  für  zwei 
Gruppen  NII3  eintritt.  Dargestellt  wurden  solche  vom  ersten 
Typus  mit  R"  =  Zn  oder  Cd,  solche  vom  zweiten  mit  R"  =  Zn, 
Cd,  Ni  und  Co. 

Die  Doppelchloride  des  Diammoniums  und  Diamids 
entsprechen  den  Typen: 

1.  N2lI',Cl.R"Cl2  und  (N2H,Cl)2.R"Cl2,  analog  den  Am- 
moniumverbindungen NH4C1.R"C1,  und  (NH4Cl)2.R"Cl2.  Hier 
war  R"  =  Hg,  Cd,  Zn  und  Sn.  Selbst  aus  sauren  Lösimgen 
konnten  nie  Doppelsalze  des  (X2Hg)Cl2  erhalten  werden. 

2.  R"Cl2.2N2H4,  entsprechend  den  Ammoniakverbindungen 
R"Cl2.4NH3. 

Das  Diamid  N2H4  fungirt  also  auch  in  den  Chloriden  R"Cl2 
.  2  Ng  H4  als  zweiwerthiges   Radical,  dessen  Structur   angenommen 
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V  m 

werden  kann  als  =NHj — NHj.  Die  Versuche  zur  Abscheidung 
des  freien  Diamids  aus  diesen  Salzen  waren  bis  jetzt  erfolglos. 

Weitere  Arbeiten  von  Curtius,  in  Gemeinschaft  mit  K.  Hei- 
denreich ausgeführt,  über  Hydrazide  der  Kohlensäure  und  ge- 
schwefelten Kohlensäuren^)  gehören  mehr  in  das  Gebiet  der 
organischen  Chemie;  jene  über  StickstofFkohlenoxyd  und  Diham- 
stoff^)  mag  zum  Theil  jedoch  mit  gleichem  Rechte  hier  besprochen 
werden,  wie  im  organischen  Theile. 

Das  Stickstoffkohlenoxyd  oder  Carbazid,  CONg,  das 
Analogon  des  Chlorkohlenoxyds,  COClj,  bildet  sich  beim  Behan- 
deln von  salzsaurem  Carbohydrazid  mit  Natriumnitrit  in  wässeriger 
Lösung  in  der  Kälte: 

C0(NH.NH2.HC1)2  +  2NaN0a  =  COtNa),  -f  2NaCl  +  4HaO. 

Die  Verbindung  stellt  ein  farbloses,  bei  der  Berührung  äufserst 
heftig  explodirendes  Gel  dar,  das  aus  Aether  in  langen  spiefsigen 
Krystallen  erhalten  werden  kann,  die  bei  heller  Belichtung  meist 
schon  spontan  explodiren.  Es  ist  aufserordentlich  flüchtig  und  be- 
sitzt einen  durchdringenden,  betäubenden  Geruch,  der  an  Stick- 
stoffwasserstofl*  und  Chlorkohlenoxyd  erinnert.  Kochen  mit  Anilin 
in  alkoholischer  Lösung  führt  glatt  in  Carbanilid  und  Stickstoff- 
wasserstoff über: 

CO(N3)2  +  2C6H0NH2  =  CO(CeH5NH)3  +  2NsH. 

Zur  Kenntnifs  des  Hydroxylamins  sei  hier  zunächst  (auf 
Wunsch  des  früheren  Bearbeiters  dieses  Theiles  des  Jahrbuches) 
nachträglich  noch  darauf  hingewiesen,  dafs  schon  vor  dem  Er- 
scheinen der  Untersuchungen  von  C.  Paal,  A.  Thum,  S.  Ta- 
natar*)  durch  W.  Wislicenus*)  gezeigt  wurde,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  salpetrige  Säure  die  unter- 
salpetrige Säure  als  Zwischenproduct  entsteht: 

HO.NHa  +  ON.OH  =  HO.N:N.OH  +  HgO 

und  in  Form  des  schön  gelben,  verhältnifsmäfsig  beständigen 
Nitrosylsilbers,  AgjNjGa,  gefafst  werden  kann. 

Hydroxylamin  ist  nach  C.  A.  Lobry  de  Bruyn*)  bis 
zu  +  15®  noch  ziemlich  beständig,  von  20  bis  30®  ab  beginnt 
jedoch  die  Zersetzung;  derselbe  berichtet  femer*)  über  einige 
Reactionen  des  freien  Hydroxylamins,  welche  das  starke  Re- 
ductionsvermögen  dieses  Körpers  darthun. 

Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallsalzen,  wie  solche 
schon  H.  Goldschmidt  und  K.  L.  Syngros^)  erhielten,  stellte 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  55.  —  «)  Ibid.  27,  2684.  —  »)  Vgl.  Jahrb. 
d.  Chem.  3,  77.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  771.  —  ^)  Ibid.  27,  967.  — 
«)  Chera.  News  70,  111.-7)  jahrb.  d.  Chem.  3,  93. 
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« 
Wold.    Feldti)    dar;    beschrieben    werden    CoCl2.2NH2.OH, 
C0SO4.NH2OH.2H2O,    CoOC1.2NH,OH,   CoCls.öNHjOH, 
Oo2(C,04)3.12NH20H,  MnCl2.2NH20HundMnS04.NH20H 
.2H2  0.^ 

Ueber  Nitramid,  NO2.NHJ,  berichten  Joh.  Thiele  und 
A.  Lachnoian^).  NitrocarbaminBaures  Kalium,  erhalten  aus  Nitro- 
nrethan  und  methylalkoholischer  Kalilösung,  zeri'ällt  beim  Lösen 
in  Wasser  augenbUcklich  in  Kaliumcarbonat  und  Stickoxydul: 

NO».  NK.  COOK  =  NaO  +  KjCOg, 

trägt  man  es  aber  in  ein  Gemisch  von  Eis  und  Schwcfelßäure  ein, 
so  zerfällt  die  frei  werdende  Nitrocarbaminsäure  in  Nitramid  und 
Xohlensäure : 

NOa.NH.COOH  =  NOa-NHa  +  CO2. 

Beim  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether  und  Yeixlunsten 
-des  letzteren  hinterbleibt  Nitramid  in  schönen  wasserhellen  Pris- 
men, durch  Ligroi'n  wird  es  aus  ätherischer  Lösung  in  glänzenden 
weichen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  72^  gefällt.  Es  ist  schon  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  etwas  flüchtig,  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol,  Wasser,  Aceton,  nur  schwer  in  Benzol,  nicht  in 
Ligroi'n.     Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Seine  Salze  scheinen,  wenigstens  in  Lösung,  nicht  existenz- 
fähig zu  sein,  da  es  sehr  leicht  in  Stickoxydul  und  Wasser  zerfällt: 

NOj.  NHa  =  N2O  +  HaO. 

Ueber  Stickoxydul  macht  P.  Villard ^)  einige  Angaben; 
flo  sind  die  kritischen  Daten:  Temp.  38,80,  VoL  0,00436,  Dichte 
0,454,  Druck  77,5  Atm.  Das  Hydrat  hat  die  Zusammensetzung 
Na 0.6 HaO  (siehe  oben  S.  96). 

Die  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Metalle  hat 
F.  Em  ich*)  an  einer  Reihe  von  Beispielen  geprüft  und  gefunden, 
-dafs  dieselbe  im  Allgemeinen  analog  jener  des  Sauerstoffs  ver- 
läuft, doch  kommt  in  einzelnen  Fällen  eine  mäfsig  oxydirende 
Wirkung  zum  Ausdruck;  so  bildet  Pb  nur  PbO,  nicht  Pb3  04, 
Mo  zunächst  nur  MoOa  statt  M0O3,  Cu  statt  CuO  nur  CujO,  Hg 
wird  nicht  oxydirt. 

Ueber  die  Frage  der  Existenzfähigkeit  des  Stickstoff- 
trioxyds  oder  Salpetrigsäureanhydrids,  NjOs,  liegt  eine 
sehr  ausführliche  und  gründliche  Untersuchung  von  6.  Lunge 
und  G.  Porschnew*)  vor,  die  zu  dem  Ergebnifs  führte,  dafs  das 
Salpetrigsäureanhydrid  sich  (bei  gewöhnlichem  Druck)  unter  —  21  ^ 
leicht  aus   Peroxyd   und  Stickoxyd   bildet  (NO5  +  NO  =  NaO,) 


1)  Ber.  d.  d.  chera.  Ges.  27,  401.  —  *)  Ibid.  27,  1909.  —  »)  Compt  rend. 
118,  646  und  1096.  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  375.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorgr. 
Ohem.  7,  209. 
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und  eine  rein  indigoblaue  Flüssigkeit  darstellt  Ueber  die  oben- 
genannte Temperatur  von  —  21  ^  erwärmt,  unterliegt  es  auch  bei 
gesteigertem  Druck  dem  Zerfall  in  seine  Componenten;  bei  Ueber- 
gang  in  die  Dampfform  ist  derselbe  vollständig.  Die  Eigenschaften 
des  so  resultirenden  Gemisches  der  beiden  Bestandtheile  sind  jedoch 
in  Bezug  auf  eine  dritte  Substanz  vollkommen  identisch  mit  denen^ 
die  dampfförmiges  N2O3  besitzen  müiste. 

So  liefert  das  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  ent- 
wickelte Gasgemisch  mit  festem  Ammoncarbonat  Ammonium- 
nitrit, dessen  Reindarstellung  auf  diesem  Wege  von  P.  P.  L.  Sö- 
rensen^)  näher  beschrieben  wird. 

In  den  Nitrate  enthaltenden  explodirenden  Ge- 
mischen sollen  nach  A.  Angeli^)  diese  sich  erst  in  Nitrite 
verwandeln  und  letzteren  sei  in  Folge  ihrer  gröfseren  Zersetzbar- 
keit  die  Explosion  mit  Knall  zuzuschreiben. 

Eine  Untersuchung  über  basische  Nitrate  hat  Athana- 
ßesco^)  begonnen;  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Kupf emitrat 
im  Rohre  auf  300 ^  wurden  smaragdgrüne  durchsichtige  Kry stalle 
des  schon  von  Gerhardt  auf  anderem  Wege  dargestellten  Salzes 
Cu(NO:02.3CuO.3H2O  erhalten. 

Zur  analytischen  Chemie  der  Stickstoffverbin- 
dungen liegen  mehrere  Beiträge  vor;  so  von  L.  L.  de  Koninck*) 
zum  qualitativen  Nachweise  des  Ammoniaks  mit  Nefsler'- 
schem  Reagens,  von  G.  Lunge  und  A.  Lwoff-'')  zur  Nach- 
weisung  und  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Stick- 
stoffsäuren. Hiernach  eignen  sich  zum  Nachweise  der  salpetrigen 
Säure  und  Salpetersäure  namentlich  die  coloriraetrische  Bestimmung 
der  ersteren  mittelst  eines  Gemisches  von  a-Xaphtylamin  und  Sulf- 
anilsäure  in  essigsaurer  Lösung,  der  letzteren  mittelst  Brucinlösung. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Nitraten,  Nitro- 
und  Nitrosoverbindungen  auf  nassem  Wege  reducirt 
M.  Krug  er  6)  mit  Zinnchlorür  und  schwammfbrmigera  Zinn  und 
destillirt  das  gebildete  Ammoniak  aus  der  alkalisch  gemachten 
Lösung  ab.  Um  den  Stickstoff  in  Benzol-,  Pyridin-  und  Chinolin- 
dcrivaten  nach  Kjeldahl's  Methode  zu  bestimmen,  empfiehlt  sich 
nach  Krüger^)  der  Zusatz  von  Chrorasäure  zu  der  Schwefelsäure. 
Es  soll  dann  selbst  bei  den  schwer  zerstörbaren  Derivaten  der 
Pyridin-  und  Chinolinreihe  ein  Erhitzen  von  15  bis  30  Minuten 
genügen.  Die  Entstehung  des  Ammoniumsalzes  bei  dieser  Reaction 
kann  nach  Krüger  dahin  aufgefafst  werden,  dafs  bei  Lösung  der 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  33.  —  ^)  Gazz.  chim.  ital.  24,  52.  — 
»)  Bull.  8OC.  cbim.  [3]  11  und  12,  1112.  —  *)  Chem.  News  69,  220.—  ^jzeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1894,  345.  —  0)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1633.  —  ')  Ibid. 
27,  6üi>. 
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Bindung   zwischen    Stickstoff   und   Kohlenstoff  die   Elemente   de» 
Wassers  aufgenommen  werden: 

CN  +  2HaO  =  COa  +  NH^. 

Modificationen  an  den  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  mittelst  des  Nitrometers  und  der  Schlösing'- 
schen  Methode  haben  Em.  Henryk)  bezw.  L.  L.  de  Koninck^) 
angegeben.  Ein  von  D. Monnier  und H.  A u r i o  1 ')  vorgeschlagene» 
Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure mittelst  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  und  Berechnung 
aus  dem  Wasserstoffdeficit  nach  der  Gleichung 

NaOß  +  16H  =  2NHs  +  öHgO 

ist  im  Princip  das  von  Fr.  Schulze  angegebene,  nur  verwendet 
dieser  Aluminium  in  alkalischer  Lösung. 

Auf  Versuche  von  A.  Gurcman*)  über  die  Vorgänge  bei 
der  Elektrolyse  von  „Nitrosen"  (Nitrosylschwefelsäure  in  Schwefel- 
säure) sei  hier  hingewiesen. 

Auch  zur  Chemie  der  Phosphorverbindungen  liegen 
wieder  eine  Anzahl  Arbeiten  vor,  die  zum  Tlieil  als  Fortsetzung 
früherer  Untersuchungen  erscheinen. 

Die  Bildung  von  Phosphorwassers  toff,  und  zwar 
aller  drei  Arten  desselben,  aus  den  Elementen  läfst  sich  nach 
J.  W.  Retgers*)  durch  Erhitzen  von  rothem  Phosphor  in  trocke- 
nem Wasserstoff  im  Glasrohre  leicht  als  Voiiesungsversuch  de- 
monstriren. 

Gasförmiger  Phosphorwasserstoff  wirkt  auf  Lösungen 
von  Kalium-  und  Natrium ammonium  in  flüssigem  Ammoniak 
nach  A.  Joannis®)  unter  Bildung  von  Kaliumphosphid,  PH3K 
bezw.  PHaNa.  Beim  Erhitzen  gehen  die  Monometallphosphide 
in  Trimetallphosphide  über,  so  die  Kaliumverbindung  in  Tri- 
kaliumphosphid : 

3PH2K  =  PK3  +  2PH8. 

Mit  Wasser  wird  PII3  entwickelt. 

Bei  der  Behandlung  eines  aus  Natriummctall  und  Phosphor- 
wassei-stoff  dargestellten  Natriumphosphids  mit  Kohlenoxyd  er- 
hielten W.  B.  Shober  und  F.  W.  Spanutius^)  das  Natrium- 
salz einer  Phosphocyanwasserstoffsäure,  HCP,  in  welcher 
also  der  Stickstoff  der  Blausäure  durch  Phosphor  ersetzt  erscheint: 
NaHaP  +  CO  =  NaCP  +  H2O; 


1)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  11,  24.  —  »)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33,  200. 
—  ')  Arch.  sc.  phys.  nat.  Gen^ve  31,  352.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
7,  161.  —  ß)  Ihid.  7,  265.  —  «)  Compt.  reud.  119,  557.  —  ')  Amer.  Chem. 
Joam.  16,  229. 
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Wasser  zersetzt  in  Formiat  und  t^hosphorwasserstoff: 
NaPC  +  2H2O  =  HCOONa  +  PH«.     ' 

lieber  eine  neue  Reihe  von  Sulfophosphiden,  erhalten 
durch  Erhitzen  der  betreffenden  Metalle  mit  Phosphorpentasulfid 
oder  auch  rothem  Phosphor  und  Schwefel  im  Rohre,  berichtet 
C  Friedet).  Dieselben  entsprechen  der  allgemeinen  Formel 
M^PjSg,  worin  M  ein  einwerthiges  oder  die  äquivalente  Menge 
eines  mehrwerthigen  Metallatoms  bezeichnet  Diese  Verbindungen 
können  daher  auch  als  Salze  der  Thiounterphosphorsäure, 
H4P2S6,  aufgefafst  und  als  Thiohypophosphate  der  betreffen- 
den Metalle  bezeichnet  werden. 

Kaliumdoppelsalze  der  Unterphosphorsäure  hat 
C.  Bansa^)  dargestellt  und  beschrieben. 

Die  von  Drawe  und  Palm  aus  dem  normalen  Na4Pj06  er- 
haltenen Natriumdoppelsalze  entsprechen  sämmtlich  der  allge- 
meinen Foi-mel  Me"aP3  06.Na4P2  06.xH2  0  oder,  was  dasselbe  ist, 
Me"Na2P8  06.xH2  0.  Anders  verhält  sich  Dikaliumsubphos- 
phat,  insofern  hier  bei  Ueberschufs  von  Metallsalz  Me  jPjOs 
.XH2O,  bei  Ueberschufs  an  Subphosphat  aber  Doppelsalze  des 
sauren  Kaliumsubphosphats,  K3H2P2O6,  mit  den  für  sich  allein  nicht 
bekannten  sauren  Subphosphaten  der  Schwermetalle,  Me"H2P2  06, 
entstehen,  und  zwar  entsprachen  dieselben  der  allgemeinen  Formel 
Me"H2P2  06.xK,H2P2  0c.yH2  0,  worin  x  =  1  oder  auch  3.  Das 
Tetrakaliumsubphosphat,  K4P2O6,  bildet  analog  dem  Natriumsalze 
Doppelverbindungen  der  Formel  Me"  Kj  P2  Oe  .  x  H2  O.  Versuche,  zu 
zwei  Stellungsisomeren  des  Kaliumnatriumhypophosphats,  K2  Nas  Pj  Oe 

.  9  Hj  O,  zu  gelangen,  die  bei  der  Structurformel  der  Unterphosphor- 

V  m 

säure  0=P(0H)2— O— P(0H)2  in  folgender  Weise  möglich  sind: 
OK  ONa  ONa  OK 

I  /  I  / 

I.    o=PV— o— PiJti        ;       II.  o=PV— O— Pin      , 

I  \  I  \ 

OK  ONa  ONa  OK 

und  für  diese  Formel   entscheidend   gewesen   wären,  hatten   kein 

positives  Ergebnifs;    es   erscheint   daher  auch   die   Structurformel 

der  Säure 

OH   OH 

I        I 
0=PV— pv=0 

I         I 
OH    OH 

als  möglich. 


>)  Compt.  rend.   119,   260;  BuU.  soc.  chim.  [3]  11,   115.  —  «)  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  6,  128  und  143. 
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Der  beim  £rhitzen  von  käuflichem  Phosphorsäureanhy- 
drid in  Ammoniak  neben  der  Phosphaminsäure  H.  Schiffs  in 
kleinen  Mengen  entstehende  rothbraune  Körper  ist  nach  H.  Biltz^) 
nichts  Anderes  als  Leverrier's  Phosphorsuboxyd,  P4O,  da» 
sich  aus  den  im  käuflichen  Pentoxyd  fast  stets  enthaltenen  niederen 
Oxyden,  namentlich  PjOs,  zu  bilden  scheint. 

Zur  Darstellung  reiner  Phosphorsäure  kann  man  nach 
H.  N.  Warren')  Kupferphosphat,  in  Phosphorsäure  gelöst,  der 
Elektrolyse  unterwerfen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
liegen  Mittheilungen  vor  von  H.  Neubauer')  (über  die  Zu- 
verlässigkeit der  Bestimmung  als  Magnesiumpjrrophosphat)  und 
H.  Pellet*). 

Auf  die  Bildung  von  Triammoniumorthophosphat^ 
(NH4)HP04.3HaO,  als  mögliche  Fehlerquelle  beim  qualitativen 
Nachweise  des  Magnesiums  mittelst  Ammoniumphosphat,  weist 
P.  Schottländer ^)  hin. 

Ein  Trinatriumpyrophosphat,  Na^HPaO;  .HjO,  hat 
Th.  Salzer*)  dargestellt,  dagegen  konnte  ein  Mononatriumsalz 
NaHjPaOy  nicht  rein  erhalten  werden. 

H.  N.  Stockes^)  hat  seine  Versuche  über  Monamidoortho- 
phosphorsäure  ergänzt^)  und  ferner  Diamidoorthophosphor- 
säure  dargestellt^),  und  zwar  durch  Verseifung  des  aus  Am- 
moniak und  Dichlorphosphorsäurephenyläther  erhaltenen  Diamido- 
phosphorsäurephenyläthers  mit  Kali  oder  Baryt: 
^(NH2)2  ^(NH2)a 

^OCflHß  ^OH 

Sie  bildet  unter  Anderem  Silbersalze,  deren  eines,  das  normale 
PO(NH2)aOAg,  ausgezeichnet  krystallisirt  Von  diesem  leiten 
sich  noch  silberreichere  Verbindungen  ab,  in  denen  auch  Wasser- 
stoff der  Amidogruppen  zum  Theil  durch  Silber  ersetzt  sein  soll, 
wie  PO(NH,)(NHAg)OAg.  Mit  einer  Molekel  Wasser  oder 
Basis   verbindet   sich    die   Säure    zum   Diamid    der    fiinfbasischen 


p/ 


(NH,) 


'i 


Phosphorsäure    P^  ,    das    als    Diamiäotrihydroxyl- 

X0H)3 
phosphorsäure   bezeichnet  werden   kann.      Die  Salze   derselben 
mit  3,   4  und  5  Atomen    Silber,    sämmtlich    mehr    oder    weniger 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1257.  —  ^)  Chem.  News  68,  66.  — 
3)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33.  362.  —  *)  Bull.  aoc.  chim.  [3]  11,  152.  — 
^)  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  7,  343;  vergl.  a.  daselbst  S.  392.  —  ^)  Arch. 
Pharm.  232,  365.  —  "^  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  81.  —  »)  Amer.  Chem.  Jonrn. 
16,  154.  —  9)  Ibid.  16,  123;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  565. 
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«xplosiv,  wurden  dargestellt    Dem  letztgenannten  wird  die  Formel 
P  (N  H  Ag)2  (O  Ag)^  zugeschrieben. 

Zur  Frage  der  verschiedenen  Modificationen  des 
Arsens  bemerkt  J.  W.  Retgers  ^)  noch  in  Ergänzung  seiner 
früheren  Mittheilung 2) ,  dafs  Schuller  schon  1889  eine  gelbe 
Modification,  bei  der  Sublimation  von  Arsen  im  Vacuum  ent- 
stehend, beobachtet  habe.  Damit  liegen  wie  beim  Phosphor  drei 
Modificationen  vor,  nämlich: 

Phosphor:  Arsen: 

a)  farhlose,   reguläre  Modification;  a)  gelhe  Modification  Schnller's; 

h)  hellrothe  (reg^uläi-e  ?)        „  h)  schwarze  (reguläre?)  Modification; 

c)  dunkelrothe  his  schwarze  hexa-  c)  silberweü^e,  hexagonale     , 
gonale    Modification    („me- 
tallische"); 

Die  Einwirkung  des  sauren  Kaliumarsenits  auf 
Metallsaize  ist  von  C.  Reichard  ^)  sehr  eingehend  untersucht 
worden,  und  zwar  gelangte  er  hierbei  zu  Verbindungen  folgender 
Typen: 

1.  HgaO.AsaOg  =  2HgAsOa; 

2.  2MilO.A8g03,    worin    MH    =  Cu,  Cd,  Hg,  Pb; 

3.  3MI2O.AS3O3,       „       U\   =  Aua,  Aga,  Pb,  Mg,  Zn; 

4.  5MIVO2.2A82O8;  „       Miv    =  8n,  Ti; 

5.  MIVO2.A82O3,        „       MIV   =  Pt,  Pd,  U; 

6.  M^igOs  .  A82Ö3,      „       MiHg  =  Fej,  Alj,  Crg; 

7.  MiiO.AsgOs,  „       MH    =  Fe,  Ba; 

8.  3Mno.2Afl2  08.     „       MH    =  Co,  Ni,  Ca.  Sr,  Mn,  Sn. 

Die  übrigen  Arbeiten  über  Arsen  haben  vorzugsweise  ana- 
lytischen Charakter,  so  die  quantitative  Bestimmung  des 
Arsens  in.  gerichtlichen  Untersuchungen  durch  Wägung  des  Arsen- 
spiegels im  Rohre  von  Barillot*),  das  Austreiben  des  Arsens 
durch  Erhitzen  mit  Jodkalium  und  staiker  Salzsäure,  namentlich 
zur  Trennung  vom  Antimon  und  Zinn  (F.  A.  Gooch  und  B.  Hod  ge  ^); 
noch  besser  verwendet  man  jedoch,  wie  Gooch  und  J.  K  Phelps*) 
fanden,  Bromkalium  und  Salzsäure,  da  die  Verflüchtigung  des 
Arsens  hier  noch  rascher  erfolgt;  für  den  Nachweis  geringer 
Mengen  von  Arsen  im  Kupfer  empfiehlt  sich  z.  B.  dieses  Ver- 
fahren, und  bringt  man  das  Destillat  (nach  Zusatz  von  etwas  Zinn- 
chlorür)  in  den  Marsh 'Aschen  Apparat,  so  lassen  sich  durch  Schätzung 
der  Stärke  des  Spiegels,  bezw.  Vergleichung  mit  „Normalspiegeln", 
noch  Spuren  bis  zu  0,00005  g  herunter  bestimmen  (Gooch  und 
H.  P.  Moseley7). 

Die  Arbeiten  über  Antimon  bringen  ihrer  Mehrzahl  nach 
wenig  Neues:   IL  Baubigny  **)   theilt  mit,   dafs   der  Antimon- 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  317.  —  2)  Jahrb.  4.  Chem.  3,  82.  — 
«)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1019.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  11  u.  12,  958. 
—  ^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  268.—  «)  Ibid.  7,  123;  Sill.  Amer.  Joum.  Sc. 
[3]  48,  216.  —  7)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  127.  —  8)Compt.  rend.  119,  687. 
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s 

Zinnober,  aus  Brechweinstein  duich  Natriumthiosulfat  gefallt, 
reines  Antimontrisulfid  ist,  der  „Kenn es  minerale**  dagegen,  wie 
bekannt,  SbOSj. 

C.  Serono  ^)  fand,  dais  das  nach  Schaffner  aus  Antimon- 
trisulfid  dargestellte  angebliche  Hydrat  der  pyroantimonigen  Säure, 
Sb2  Os .  2  Hj  O  oder  H4  Sba  O5,  in  Wahrheit  Orthoantimonsäure, 
Hs  Sb  O4 ,  ist.  Die  Trennung  des  Antimons  vom  Zinn  und  die 
Bestimmung  des  ersteren  durch  Ausfüllung  mit  einem  Zinnstabe,  wie 
«ie  Mengin  2)  angiebt,  ist  schon  alt'). 

Die  quantitative  Trennung  von  Arsen,  Antimon 
und  Zinn  fuhrt  W.  Hampe*)  in  folgender  Weise  aus:  Arsen 
wird  durch  doppelte  Fällung  als  Mg(NH4)As04  abgeschieden,  Zinn 
und  Antimon  aus  dem  Filtrate  als  Schwefelmetalle  gefallt,  in 
Schwefelnatrium  gelöst  und  mit  Natriumsuperoxyd  oxydirt.  Das 
entstandene  Xatriumpyroantimoniat  wird  durch  Zusatz  von  Wein- 
geist völlig  abgeschieden  und  das  Antimon  im  Niederschlage  als 
Sulfid  bestimmt;  aus  dem  Filtrate  fällt  man  das  Zinn  als  Sulfid  aus 
und  wägt  es  wie  gewöhnlich  als  Zinnoxyd. 

Ueber  Wismuth  liegt  eine  Atomgewichtsbestimmung 
von  R.  Schneider^)  vor,  und  zwar  durch  Ueberfiihrung  von 
Metall  in  Nitrat  und  Verwandlung  dieses  in  Oxyd.  Die  erhaltene 
Mittelzahl  208,05  (O  =  16)  oder  207,53  (O  =  15,96)  stimmt  mit 
Schneider 's  früheren  Bestimmungen  (208,02)  und  jenen  von 
Marignac  (208,16)  überein,  ist  aber  etwas  niedriger,  als  der  1890 
von  Classen  erhaltene  Weith  (208,90  bezw.  208,34). 


Familie  V,  Nebengruppe:  V,  Nb,  Ta. 

Die  wenigen  speciellen  Arbeiten  über  Elemente  dieser  Gruppe 
betreffen  vorzugsweise  das  Vanadin. 

Das  Vorkommen  von  Vanadin  im  käuflichen  Aetz- 
natron,  und  zwar  0,0376  Proc.  V2O5,  entsprechend  0,0211  Proc.  V, 
beobachtete  H.  L.  Robinson*). 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Vanadinsäure 
redueirt  P.  E.  Browning^)  dieselbe  zunächst  durch  Kochen  mit 
Weinsäure,  versetzt  sodann  mit  titrirter  Jodlösung  im  XJeberschufs 
lind  mifst  den  Rest  der  letzteren  nach  Zusatz  von  Stärkelösung 
mit  arseniger  Säure  zurück. 

AehnUch  dem  Na triummolybdat ®)  verliert  auch  pyrovanadin- 
saures   Natrium   beim   Erhitzen   in   Salzsäuregas  seinen 


1)  Gazz.  chim.  ital.  24,  274.  —  2)  Compt.  rend.  119,  224.  —  S)  Vergl. 
Fresenius,  Quant.  Anal.  1,  638.  —  *)  Chem.-Zeitff.  18,  1900.  —  ^)  Jonm. 
prakt.  Chem.  [N.  F.]  50,  461.  —  ^)  Chem.  News  70,  199.  —  7)  Zeitscbr.  f. 
Anorg.  Chem.  7,    lOö.  —  «)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  99. 
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gesammten  Vanadingehalt  in  Form  einer  röthlichbi*aunen  üüchügen 
Flüssigkeit  unter  Zurücklassung  von  reinem  Natrinmchlorid.  Die 
in  ihrem  Verlaufe  noch  nicht  ganz  sicher  ermittelte  Reaction  ent- 
spricht nach  Edgar  F.  Smith  und  J.  G.  Hibbs^)  wohl  den 
Gleichungen : 

I.   Na4Va07  +  4HC1  =  4NaCl  +  V206.2HjO; 
II.  VaOß.2HaO  -f-  6HC1  =  [2VO2.3H2O.4HCl]  -|-  Clg. 

Orientirende  Versuche  mit  den  Oxyden  von  Niobium  und 
Tantal,  welche  E.  F.  Smith  und  Ph.  Maas  2)  unternahmen,  er- 
gaben als  Product  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  NbaOs 
in  Glühhitze  ein  weifses  Sublimat,  wahrscheinlich  Nb2  O4 .  H  Gl .  3  H2  O, 
ein  analoges  im  Bromwasserstolf ,  während  sich  Tantalpentoxyd  in 
beiden  Gasen  indifferent  verhält  Beim  Erhitzen  mit  Magnesium- 
metall entstand  unter  heftiger  Einwirkung  blauschwarzes  Nb2  03, 
bezw.  schwarzbraunes  Ta2  04. 

An  dieser  Stelle  mag  auch  der,  hinsichtlich  ihrer  Bestandtheile 
in  verschiedene  natürliche  Familien  und  Gruppen  übergreifenden 
sogenannten  complexen  Säuren  und  ihrer  Salze  gedacht 
werden.  In  experimenteller  Richtung  hat  das  Gebiet  abermals 
eine  umfangreiche  Bearbeitung  erfahren.  Die  aufserordentlich  grofse 
Zahl  der  einzelnen  Verbindungen  macht  eine  genauere  Inhalts- 
angabe der  betreffenden  Abhandlungen  in  diesen  Blättern  unmög- 
lich, um  so  mehr,  als  auch  die  Arbeiten  des  vorigen  Jahres  nach- 
zutragen sind;  der  Bericht  mufs  sich  deshalb  auf  die  Aufzählung 
der  einzelnen  Veröffentlichungen  und  das  Hervorheben  einzelner 
Punkte  von  allgemeinem  theoretischen  Interesse  beschränken. 

Es  liegen  vor  Allem  eine  Anzahl  gröfserer  Abhandlungen  von 
Friedheim 3)  und  seinen  Schülern  vor,  zur  Geschichte  der  com- 
plexen Säuren,  über  die  Phosphormolybdänsäuren  und  ihre  Salze, 
zum  Theil  mit  G.  Wirtz,  über  Phosphorvanadinsäuren  mit 
Michaelis,  über  Wolframvanadate  mit  E.  Löwy,  über  die  Am- 
moniumverbindungen der  Phosphor-  und  Arsenmolybdänsäuren  mit 
Jo8.Meschoirer,  über  Condensationsproducte  von  Alkaliphosphaten 
oder  -arseniaten  mit  Chromaten  und  Sulfaten  und  von  Nitraten 
mit  Sulfaten,  in  Gemeinschaft  mit  J.  Mozkin. 

Ferner  gehören  hierher  die  Abhandlungen  von  A.  Rosen- 
heim*) über  die  Verbindungen  der  Oxalsäure  und  Oxalate  mit 
Wolfram-,  Molybdän-  und  Vanadinsäure,  sowie  über  schweflig- 
molybdänsaure  Salze  •'»). 

Auch  F.  Kehrmann  liefert  wieder  neue  Beiträge  zur  Er- 
forschung des  Gebietes;  so  mit  Böhm  über  Phosphorluteowolfram- 


1)  Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  7,  41.  —  »)  Ibid.  7,  96.  —  »)  Ibid.  3,  254; 
4,  275;  5,  437;  6,  11,  27,  273.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  26, 1191;  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  4,  352.  —  ^)  Zfeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  7,  176. 
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säure  i),  über  Spaltungsproducte  derselben  *),  sowie  über  Phosphor- 
duodecimolybdänsäure  und  Phosphorluteomolybdänsäure '). 

Von  E.  P^ohard*)  liegen  gleichfalls  mehrere  Arbeiten  vor, 
die  sich  auf  Verbindungen  zwischen  Oxalsäure  und  Titan-,  Zinn- 
und  Zirkonsäure,  sowie  auf  die  Verbindungen  der  schwefligen  und 
selenigen  Säure  mit  Molybdänsäure  und  Molybdaten  beziehen. 

Endlich  beschreibt  A.  Recoura  *)  complexe  Säuren,  die  neben 
Schwefelsäure  dreiwerthiges  Chrom  enthalten,  die  Chromoschwefel- 
säuren ,  U.  A 1  v  i  s  i  *)  Molybdän  -  Flufssäureverbindungen  und 
M.  Blondel^)  Phosphorchromate. 

Alle  die  hier  beschriebenen  zahlreichen  Verbindungen  lassen 
sich  in  das  allgemeine  Schema  einordnen 

aMsO.bRmOn.oB'pOq.  dHaO, 

worin  M  ein  Atom  Wasserstoff  oder  die  äquivalente  Menge  eines 
Metalles,  RmOn  und  R'pOq  zwei  gleiche  oder  verschiedene  Säure- 
anhydride bezeichnen.  Die  Werthe  von  m  und  n,  p  und  q  sind 
natürlich  abhängig  von  der  Valenz  von  R  und  R'  in  den  be- 
treffenden Verbindungen,  ebenso  wechseln  a,  b,  c  und  d,  nament- 
lich können  b  und  c  sehr  ungleiche  Werthe  aufweisen.  Als  Bei- 
spiele seien  hier  angefahrt: 

Phosphorluteomolybdänaäure  .   .    .  3H2O.  P9O5  .  ISMoOs- xHaO, 

Arsenduodeciwolframat SMjO  .  A82O5.  24WO3, 

Diwolframsesquivanadat 5B2O  .  6WO3  .  3V2O5, 

Kaliumnitratosulfat 2K2O.K2O5.  280s.  H^O. 

Die  Bildung  solcher  Verbindungen  wird  von  Friedheim  als 
ein  Condensationsvorgang  zwischen  den  Componenten  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  aufgefafst,  und  zwar  ist  diese  Eigenthümlichkeit, 
complexe  Verbindungen  zu  bilden,  nach  ihm  bedingt  durch  die 
Fähigkeit  zur  Bildung  saurer  Salze. 

Es  werden  also  vorzugsweise  die  mehrbasischen  und  zur  Bildung 
von  anhydrischen  Säuren  geneigten  Säuren  auch  complexe  Säuren, 
bezw.  deren  Salze  liefern,  wie  dies  die  Molybdänsäure  und  Wolfram- 
säure hervorragend  zeigen.  Hat  das  eine  Säureanhydrid  gegenüber 
dem  anderen  einen  ausgeprägt  basischeren  Charakter,  so  können 
sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  sich  zu  einer  complexen  Säure 
verbinden,  anderenfalls  ist  die  Gegenwart  einer  Basis  erforderlich^ 
die  den  sauren  Charakter  des  einen  oder  auch  beider  abschwächt. 
Es  können  also  nicht  nur  gleichartige,  sondern  auch  verschieden- 
artige Säurereste  zu  condensirten  (anhydrischen)  Säuren  zusammen- 
treten und  es  erscheint  in  diesen  der  basische  Wasserstoff  des 
einen  Restes  durch  einen  Rest  von  saurer  Natur  ersetzt 


1)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  4,  138.  —  »)  Ibid.  6,  386.  —  3)  rtrid.  7,  406. 
—  *)  Compt.  rend.  116,  1441,  1513;  117,  104,  788.  —  *)  Ibid.  116,  1367;  117» 
37,  101.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  24,  523.  —  7)  Compt.  rend.  118,  194. 
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Die  hier  von  Friedheim  den  sauren  Salzen  zugetheilte 
wichtige  Rolle  kann  F.  Kehr.mann  nicht  anerkennen,  da  es  sich 
nach  seiner  Ansicht  lediglich  um  Bildung  gemischter  Anhydride 
handelt. 

lieber  die  jetzt  hinreichend  durchforschten  Reihen  der 
Phosphor-  und  Arsenmolybdän-,  bezw.  -wolframsäuren 
giebt  Kehrmann  ^)  die  nachstehende  Uebersicht: 

L  Gruppe.  Gegen  Mineralsäuren  beständig,  durch  Alkalien 
leicht  spaltbar.  Die  freien  Säuren  sind  grofsentheils  existenzfähig 
und  mehr  oder  weniger  beständig.  Die  bisher  bekannten  sind 
sämmtlich  dreibasisch. 


24.  Beihe  SHaO.PaOg  .24M0O3 
24.  „  3  Bj  0  .  Asa  Oß  .  24Mo  Og 
24.       „       SHaO.PäOft    .24W08 


18.  Reihe  SHaO.PaOg  .  ISMoOg 
18.  „  »HaO.AsaOß.lSMoOs 
18.      „       SHaO.PgOg  .IsWOg 


24.       „       3RjO.As20ß.24W03         1     18.       „       3H2O.  AsaOß .  I8WO3 
21.      „      SHaO.PgOß   .2IWO3         I      6.       „       SHaO.AsaOß.ßMoOs. 

II.  Gruppe.  Mineralsäuren  spalten  unter  Bildung  von  Reihen 
der  Gruppe  I.  Alkalien  \\drken  ebenfalls  spaltend,  aber  nicht  so 
leicht,  wie  bei  I. 

Die  betreffenden  Säuren  sind  mehr  als  dreibasich  und  im 
freien  Zustande  nicht  darstellbar.    Sicher  bekannt  sind: 

22.  Reihe  TRaO.PaOß.  22WO3  17.  Reihe  öRaO.PjOß.lTMoOg 

17.      „      öR^O.PaOß.nWOg 
17.      „      SR^O.AsaOß.nWOa. 


Familie  VI,  Hauptgruppe:  O,  S,  Se,  Te. 

Neben  einigen  Angaben  über  das  Linienspectrum  des  Sauer- 
stoffs von  B.  Hasselberg 2)  und  von  J.  Janssen  3),  und  die 
Anordnung  von  Vorlesungsversuchen,  um  das  Brennen  von  Sauer- 
stoff in  Ammoniakflüssigkeit,  Petroleum,  Alkohol  und  siedendem 
Schwefel  zu  zeigen,  durch  J.  Ossipow*),  liegen  noch  Mittheilungen 
über  Ozon  vor. 

Eine  verbesserte  Form  des  Ozonisirungsapparates,  mittelst 
welcher  es  ihm  gelang,  eine  Contraction  des  reinen  Sauerstoffe 
um  Vs  seines  Volumens  zu  erreichen,  beschreibt  H.  N.  Warren''), 
das  Absorptionsspectrum  des  Ozons  S  c  h  o  e  n  e  ^). 

Nach  Bestimmungen  von  Mailfert^)  löst  Wasser  bei  0^  und 
760  mm  Druck  etwa  Vs  seines  Volumens  an  Ozon,  bei  12^  die 
Hälfte,  also  15  mal  mehr  als  an  Sauerstoff. 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  409.  —  «)  Wied.  Ann.  52,  758.  — 
^)  Compt.  rend.  118,  757,  1007.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  135,  Ref. 
' —  ^)  Chem.  NewB  70,  41.  —  *)  Tagehl.  d.  Congr.  russ.  Naturf.  u.  Aerzte  z. 
Moskau  1894,  Nr.  10.  —  7)  Compt.  rend.  119,  951. 
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Die  von  Brunck  behauptete  Bildung  von  Ozon  beim  Erhitzen 
von  Kaliumchlorat  mit  Mangansuperoxyd  konnte  H.  M  c  L  e  o  d  i) 
nicht  nachweisen,  wohl  aber  das  Auftreten  von  freiem  Chlor. 

Die  Einwirkung  von  feuchtem  Ozon  auf  Ammoniak 
fuhrt  nach  L.  Ilosvay  v.  Nagy-Ilosva^)  zur  Bildung  von  Am- 
moniumnitrit und  Ammoniumnitrat,  nicht  aber  zur  Entstehung  von 
Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Wirkung  des  Ozons  ist  jedoch  eine  derart 
langsame,  dafs  dem  Ozongehalt  der  Luft  in  dieser  Richtung  jeden- 
falls nur  eine  untergeordnete  Rolle  zukommt. 

Nach  genaueren  Bestimmungen  von  J.  Brunhes  und  J.  Dussy  3) 
nimmt  die  Zähigkeit  des  geschmolzenen  Schwefels  vom 
Schmelzpunkte  bis  zu  156  bis  157^  fortwährend  ab,  steigt  aber 
von  da  ab  enorm  rasch,  so  dafs  schon  bei  162^  durch  eine  1  mm 
weite  Röhre  auch  bei  700  mm  Quecksilberdruck  ein  Ausfliefsen 
nicht  mehr  erfolgt.  Das  Linienspectrum  des  Schwefels  beschreibt 
A.  de  Gramont*). 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels 
liegen  wieder  mehrere  Angaben  vor.  So  wird  zur  Bestimmung 
desselben  in  Sulfiden  von  P.  Jannasch  ^)  das  Ei'hitzen  im  Sauer- 
stoffstrome  und  Auffangen  der  Verbrennungsproducte  in  Wasser- 
stoffsuperoxyd empfohlen;  ist  zugleich  Ai-sen  zugegen,  so  wird 
dieses  nachher  durch  Erwärmen  im  Salzsäurestrome  als  Arsenchlorür 
verflüchtigt  und  ebenfalls  in  der  Vorlage,  die  dann  noch  Salpeter- 
säure entibalten  mufs,  zurückgehalten.  Ein  Vorschlag  von  Th.  S. 
Gladding*^),  Pyrite  mit  Brom  und  Salpetersäure  zu  oxydiren, 
enthält  nichts  wesentlich  Neues. 

Um  den  Schwefel  in  organischen  Substanzen  zu  be- 
stimmen, bedient  man  sich  nach  L.L.  deEoninck  und  E.  NihouH) 
statt  des  übHchen  Gemisches  von  Soda  und  Salpeter  besser  des 
„Salpeterkalkes",  einer  Mischung  aus  1  Tbl.  Calciumnitrat  und 
5  Thln.  Aetzkalk,  und  erhitzt  im  Verbrennungsrohre;  da  keine 
Schmelzung  stattfindet,  sind  Verluste  durch  Spritzen  hier  nicht  zu 
furchten. 

Die  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  einige  anorganische 
und  organische  Verbindungen  untersuchte  Ch.  Moureu  ^). 

Die  Bestimmung  des  hydroschwefligsauren  Natriums 
kann  nach  M.  E.  H.  Ekker^)  in  der  Weise  geschehen,  dafs  man 
die  Lösung  des  Salzes  mit  Ferroammoniumsulfat  als  Indicator 
versetzt  und  nun  so  lange  eine  titrirte  Lösung  von  Ferricyankalium 
zufügt,  bis  Blaufärbung  eintritt,  d.  h.  also,  bis  letzteres  nicht  mehr 


^)  Joum.  Chem.  Soc.  65,  202.  —  >)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  27,  3500. 
—  3)  Compt.  rend.  118,  1045.  —  *)  Ibid.  119,  68.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  6,  303.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  16,  898.  —  ')  Monit.  scientif.  [4] 
8,  504.  —  8)  Compt.  rend.  119,  337;  Bull.  aoc.  chim.  [3]  11  u.  12,  767.  — 
*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  13,  36. 
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reduciil;  wird.     Es   entsprechen  dann,    wenn  man  Bernthsen'» 

Formel  Naj  S2  O4  zu  Grunde   legt,  je  2  MoL  Ferricyankalium  einer 

Molekel  Hydrosulfit,  nach  der  Gleichung: 

in  n 

NajSaO^  +  2K3FeCyß  =  KeNaa(FeCy<,)a  +  28  0a. 

lieber  Oximidosulfonate  oder  Sulfazotate  liegt  eine 
umfangreiche  Arbeit  von  E.  Divers  und  T.  Haga^)  vor,  in 
welcher  die  Darstellungsweise  der  schon  von  Fr^my  und  Raschig 
durch  Einwirkung  von  gasförmiger  schwefliger  Säure  auf  alkalische 
Nitritlösungen  oder  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Nitriten  und 
Sulfiten  erhaltenen  Kaliumsalze  verbessert  und  eine  Reihe  neuer 
Salze  beschrieben  wird.  Dieselben  entsprechen  theils  dem  Typua 
der  „normalen"  Salze  Fr^my's,  HON.(S03M)2,  theils  dem  der 
„basischen"  MON.(S03M)2,  theils  sind  sie  wieder  Doppelver- 
bindungen beider  Typen.  Da  alle  leicht  in  einander  übergeführt 
werden  können,  so  scheinen  sie  sämmtlich  v,on  der  gleichen  Oxim- 
idosulfosäure  H0.N:(S02.0H)a  abzustammen.  Erwärmen  mit 
starker  Kalilauge  zersetzt,  der  Bildungsweise  dieser  Salze  ent- 
sprechend, wieder  in  Sulfit  und  Nitrit: 

HONCSOjOK),  +  3K0H  =  2Ka803  +  KNO,  +  2H2O. 

Ueber  die  Salze  der  stickoxydschwefligen  Säure 
liegt  eine  gröfsere  Ai'beit  von  Hantzsch*)  vor.  Derselbe  nimmt 
als  wahrscheinlichste  Formel  dieser  Salze 

/N.OMe 

K 
^N.SOgMe 

an,  wonach  die  Säure  selbst  als  Stickoxydul-Oxysulfonsäure 
oder  auch  als  Azoxy-Oxysulfonsäure  zu  bezeichnen  wäre. 

Die  Bildung  des  Kaliumsalzes  der  Säure  aus  Stickoxyd  und 
Kaliumsulfit  lälst  sich  dann,  wenn  man  vorübergehend  die  Existenz 
der  im  freien  Zustande  nicht  beständigen  Molekel  NaOa  annimmt^ 
Ktructurchemisch  veranschaulichen  durch  die  Fonnel 


< 


Nv  K  /N.OK 

\o  +   I  =  0( 


Mit  dieser  structurchemischen  Formel  lassen  sich  alle  Eigen- 
schaften und  Umsetzungen  der  stickoxydschwefligen  Säure,  wie  an 
Beispielen  gezeigt  wird,  ungezwungener  darstellen,  als  mit  den  älteren 
von  Michaelis  und  von  Raschig. 

Von  den  zwei  in  der  Literatur  erwähnten  Isomeren  des^ 
Kaliumsalzes   konnte  jedoch  nur  eines  erhalten  werden,   und  zwar 

1)  Joum.  Chera.  Soc.  64,  523.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  8264. 
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4la8  seiner  Zeit  von  Rasch  ig  aufgefundene,  nicht  aber  das  von 
Pelouze  beschriebene. 

Es  wurden  auch  Doppelsalze  der  Formel 

yOK  ,OMe 

N9O/  oder  NaO<( 

^SOjMe  ^ßOgK 

dargestellt,  so  das  Baryumsalz  Kba8N205,  sowie  das  ent- 
sprechende Zink-  und  Bleisalz. 

Das  Silber-Kaliumsalz,  KAgSN^O^,  zerftUt  in  wässeriger 
Lösung  allmählich  vollständig  in  Sulfat  und  Stickoxydul: 

KAgSKaOß  =  KAgSO«  +  NjO, 

im  trockenen  Zustande  aber  beim  Berühren  mit  einem  warmen 
Körper  oder  beim  Erhitzen  auf  Sb^  in  Silberkaliumsulfit  und 
Stickoxyd: 

KAgSNjOft  =  KAgSOg  +  2N0. 

Die  sehr  beständige  Verbindung  KAgSOs  ist  jedenfalls  als 
•das  Kaliumsalz  der  hypothetischen  Silbersulfonsäure  (Ag.SO:t)lI 
aufzufassen. 

Die  Vereinigung  des  Selens  mit  Wasserstoff  wird  nach 
H.  P^labon  ^)  durch  Druckerhöhung  sowohl  hinsichtlich  der  Menge, 
als  auch  der  Geschwindigkeit  etwas  gesteigert 

Calciumselenat,  CaSeO^,  kann  nach  P.  Pissarewsky  2) 
mit  2V«  und  mit  4V»  MoL  HjO  krystallisiren. 

Eine  jodometrische  Bestimmung  der  Tellursäure 
gründen  F.  A.  Gooch  und  J.  Howland')  auf  die  Reaction: 

TeOs  +  2HBr  =  TeOa  +  HgO  +  Erg. 

Das  frei  gewordene  Brom  wird  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen 
und  das  abgeschiedene  Jod  bestimmt  Zu  erwähnen  ist  noch,  dafs 
auch  die  so  erhaltenen  Resultate  zu  dem  Atomgewicht  Te 
=  127  (O  =  16)  oder  126,7  (O  =  15,96)  führen,  welches  höher 
ist,  als  das  des  Jods,  entgegen  den  Forderungen  des  natürlichen 
Systems. 

Familie  VI,  Nebengruppe:  Cr,  Mo,  W,  U. 

Ueber  die  Darstellung  von  Chrom  durch  Reduction 
des  Oxyds  mittelst  Kohle  im  elektrischen  Ofen  theilt 
H.  Moissan^)  neuere  Versuche  mit  Ein  vollkommen  reines 
Metall  erhält  man  durch  Umschmelzen  des  kohlenstoffhaltigen  in 
einem  Kalktiegel,  der  mit   einer  Mischung  von  Calciumoxyd  und 


1)   Compt.  rend.  119,   73.   —   *)  Zeit«clir.  f.  anorg.  Chem.   8,   136.   — 
«)  Ibid.  7,  132.  —  *)  Compt  rend.  119,  185;  vergl.  auch  Jahrb.  d.  Chem.  3,  9a 
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Chromoxyd  ausgefuttert  ist  Reines  Chrom  schmilzt  schwerer  als^ 
Platin,  ist  unmagnetisch  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  6,92.  Im 
Knallgasgebläse  verbrennt  es  unter  Fnnkensprühen  und  wird  in 
der  Hitze  (700^)  durch  Schwefeldampf,  im  geschmolzenen  Zustande 
(1200<>)  auch  durch  Schwefelwasserstoff  in  Sulfid  übergeführt  Sal- 
peter und  Kaliumchlorat  oxydiren  in  der  Glühhitze  lebhaft 

Von  Carbiden  des  Chroms  hat  Moissan  durch  Erhitzen 
des  Metalls  mit  Kohle  zwei  dargestellt;  CrgC^  bildet  glänzende^ 
fettige  Blättchen  vom  spec.  Gew.  5,62;  das  seltener  auftretende 
Carbid  Cr4C  dagegen  braune  Kry stalle  vom  spec.  Gew.  6,75.  Auch 
ein  Chromsilicium  wurde  durch  directe  Vereinigung  der  Ele- 
mente erhalten. 

Das  grüne  Chromchlorid  zeigt  nach  A.  Piccini*)  in 
Alkohol  oder  Aceton  die  einfache  Molekularformel  CrClj.6H2  0 
und  hier  wird  sämmtliches  Chlor  durch  Silbemitrat  gefällt,  während 
in  Methylalkohol  wie  auch  in  Wasser  eine  Dissociation  stattfindet 
und  zunächst  nur  Vs  des  Chlors  durch  Silbersalze  gefällt  werden; 
nur  Fluorsilber  fällt  auch  hier  das  gesammte  Chlor  sofort. 

Chlorchromsaures  Kalium,  K2Cr.20eCl2,  verliert  nacb 
G.  Herfeldt^  nicht,  wie  Heinze  angiebt,  bei  100®  sein  ge- 
sammtes  Chlor,  sondern  die  Chlorabgabe  beginnt  erst  bei  250^ 
und  beträgt  selbst  bei  500  bis  600®  erst  Vs  der  ganzen  Menge. 
So  kommt  es  auch  wohl,  dafs  das  Salz  auf  organische  Körper 
nicht  chlorirend,  sondern  einfach  oxydirend  wirkt 

Chromylchlorid  und  Chromtrioxyd  im  Rohre  auf  180® 
erhitzt,  lieferten  einen  festen  hellrothen  Körper,  der  nach  Her- 
feldt  vielleicht  das  Anhydrid  der  Chlorchromsäure  darstellt: 

CrOa  +  CrOaCla  =  CrjOsClj. 

Eine  Anzahl  von  Chlor ochromaten  wurde  auch  von 
S.  Löwenthal')  näher  untersucht,  so  jene  des  NH4,  Li,  Mg  und 
Zn.  Dieselben  dienten  ihm  zum  Theil  als  Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung  von  Amidochromaten,  von  denen  aufser  Heintze's 
Kaliumamidochromat,  K(NH2)Cr03,  auch  das  entsprechende  Am- 
monium- und  Lithiumsalz  beschrieben  werden.  Nach  M.  G.  Wyrou- 
boff*)  sind  jedoch  sowohl  Heintze's  als  Löwenthal's  Amido- 
chromate  nichts  Anderes  als  Bichroraate,  die  durch  etwas  chrom- 
saures Chromoxyd  verunreinigt  sind. 

Die  Aehnlichkeit  zwischen  Chrom-  und  Molybdänverbindungen 
und  die  Existenz  saurer  Chromate  (Polychromate^)  legten  R.  H. 
Bradbury^)  den  Versuch  einer  Synthese  gemischter  Ver- 
bindungen  von  Chromsäure  und  Molybdänsäure,   z.  B. 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  115.  —  ^)  Joui-n.  prakt  Chem.  [N.  F.] 
50,  93.  —  8)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  355.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [3]  12, 
845.  —  ^)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  99.  —  «)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  43. 
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eines  Salzes  K.iCr04.MoO^,  nahe.  £s  ergab  sich  jedoch,  dafs 
nur  ein  Umsatz  im  Sinne  der  Gleichung 

2KaCr04  +  M0O3  =  KaCrgOy  +  K2M0O4 

stattfand.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Bichi*omat  mit  Molybdän- 
säure entstand  unter  gleichzeitiger  Reduction  ein  molybdänsaures 
Chromoxydkali,  Kj  O .  Crj  O3 . 3  Mo  O3. 

Für  die  Aufarbeitung  der  Molybdänrückstände  von 
der  Phosphorsäurebestimmung  giebt  H.  Bornträger^) 
eine  Vorschrift,  die  ihrer  Einfachheit  und  Billigkeit  halber  die 
Beachtung  in  hohem  Mafse  verdient.  Es  werden  hiernach  die 
sauren  Filtrate  vom  gelben  Niederschlage  des  Ammoniumphosphor- 
molybdates,  sowie  die  ammoniakalischen  vom  Ammoniummagnesium- 
phosphat gemischt  und  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  gemacht, 
worauf  sich  reine  Molybdänsäure  in  feinen  Nadeln  ausscheidet. 
Man  wäscht  etwas  aus,  prefst  ab,  löst  in  möglichst  wenig  Am- 
moniak, filtrirt  rasch  ab  und  bringt  die  erhaltene  Lösung  von 
Ammoniummolybdat  auf  ein  spec.  Gew.  von  1,11  =  14°  Be.  bei 
17^.  Sie  enthält  dann  150g  des  Salzes  im  Liter  und  liefert,  in 
1  Liter  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  (aus  400  ccm  HNO3  von 
1,4  und  600  ccm  Wasser)  eingegossen,  wieder  die  gewöhnliche 
Molybdänlösung. 

In  der  Absicht,  ein  Molybdänhexachlorid,  MoClg,  darzustellen, 
liefsen  Edg.  F.  Smith  und  G.  W.  Sarge nt*)  einen  Ueberschufs 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Molybdänsäure  in  einer  Chlor- 
atmosphäre im  Rohre  bei  17 5°  einwirken.  Es  entstand  eine  grün- 
lichschwarze Verbindung,  deren  Zusanmiensetzung  der  Formel 
M0CI5.PCI:,  entsprach.  Piutti  hat  früher  unter  ähnlichen  Be- 
dingungen, aber  bei  weniger  sorgfältigem  Ausschlufs  der  Luft,  den 
Körper  Mo  Gl-, .  P  O  CI3  erhalten.  Auch  weitere  Versuche  von 
Smith ^),  in  Gemeinschaft  mit  H.  C.  Burr  unternommen,  zur 
Darstellung  von  MoCl<;  waren  ergebnifslos ,  wenn  man  von  der 
Beobachtung  absieht,  dafs  sich  Molybdän  in  einem  dieser  Fonnel 
entsprechenden  Verhältnisse  in  Eisenchlorid  löst 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdänyl- 
chlorid,  M0O.2CI2,  erhielten  Smith  und  H.  Fleck*)  einen 
schwarzen  Körper,  der  vielleicht  das  von  ihnen  gesuchte  Molyb- 
dänylamid 

/NH2 
M0O2C 


1)  Zeitßchr.  f.  anal.  Chem.  33,  341.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,- 
384.  —  3j  Amer.  Chem.  Journ.  16,  577.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
7,  351. 
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war,  jedoch  leicht  Ammoniak  verlor  und  in  einen  braunen  Körper 
überging,  dessen  Zusammensetzung  zu  der  Formel  eines  Molyb- 
dänylmonamids, 

.OH 
Mo02< 

pafste.  Unter  Verwendung  von  Aethylamin  an  Stelle  von  Am- 
moniak wurden  Körper  erhalten,  die  walu^cheinlich  die  entsprechen- 
den Aethylamide 

/NHC2H5  /NHCgHß 

Mo02<  und       Mü02<  .VaHjO 

^NHCaHft  ^OH 

sind. 

Doppelverbindungen  des  Molybdändioxyds  und 
-disulfids  mit  Kaliumcyanid  hat  E.  Pechard^)  dargestellt. 
Mo02Cy2.2KCy  bildet  blaue  Nadeln,  die  beim  Behandeln  mit 
concentrirten  Säuren  einen  braunen  Niederschlag  von  MoOjCya 
abscheiden.  Die  Verbindung  des  Sulfids  mit  Cyankalium,  MoSjCys 
.2KCy  stellt  schwarze  Nadeln  dar.  Aus  der  prachtvoll  rothen 
Lösung  von  Molybdaten  und  Rhodankalium  konnte  ein  in  gelben 
Prismen  krystallisirendes  Doppelsalz  K) M03  Oio .  K C N  S .  4Hs  O  und 
analog  das  Ammoniumsalz  erhalten  werden. 

Molybdändioxyd  wirkt  auf  ammoniakalische  Silber- 
lösung reducirend  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber, 
und  zwar,  wie  Edg.  F.  Smith  und  O.  L.  Shinn^)  fanden,  nahezu 
entsprechend  der  Gleichung: 
M0O2+  2AgN0,  +  4NH3  +  2HaO  =  (NH4)2Mo04  +  2(NH4)N03  +  2Ag. 

Es  verhält  sich  also  hierin  analog  den  Dioxyden  seiner  Ver- 
wandten W,  XJ  und  S,  doch  reducirt  M0O2  Cupri-  und  Mercuri- 
salze  nicht,  während  WOj  dies  vermag. 

Ein  krystallisirtes  wolframsaures  Chromoxyd,  CrjOs 
.5WO3,  erhielten  Edg.  F.  Smith  und  H.  L.  Dieck^)  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Kaliumdichromat  mit  Wolframsäure. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Wolframtrioxyd  verläuft,  wie  H.  Schifft)  hervorhebt,  je  nach 
Temperatur  und  wohl  auch  Druck  verschieden,  insofern  bei  niederer 
Temperatur  gröfstentheils  WOsClj,  bei  200<^  aber,  wie  Teclu 
fand,  WCl«  gebildet  wird. 

Familie  vn,  Hauptgruppe :  F,  Cl,  Br.  J« 

Zur  Chemie  des  Fluors  liegt  namentlich  eine  Abhandlung 
von   B.  Brauner^)   über   Fluorplumbate   vor,   die,   weil  von 

1)  Compt.  rend.  118,  804.  —  «)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  47.  — 
«)  Ibid.  5,  13.  —  *)  Ibid.  7,  91.  —  »)  Ibid.  7,  1. 
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hervoiTagendem  Interesse  in  dieser  Sichtung,  besser  hier  als  bei 
den  Bleiverbindungen  erwähnt  wird. 

Eine  Lösung  von  Bleitetrafluorid,  PbF4,  in  Schwefel- 
säure scheidet  beim  Erhitzen  auf  100®  orangegelbe  Krusten  von 
Bleidisulfat,  PbSaOg  oder  Pb(S04)2,  alt),  die  mit  Wasser  in 
PbOj  und  Schwefelsäure  zerfallen. 

Femer  wurde  erhalten  Trikalium-Monohydro-Ortho- 
plumbat,  3KF.HF.PbF4,  d.  h.  das  Salz  einer  Orthofluor- 
bleisäure,  4HF.PbF4  oder  H4PbF8.  Dasselbe  ist  anscheinend 
isomorph  mit  Marignac's  3KF.HF.SnF4.  Beim  Erhitzen  des 
Salzes  entweicht  etwas  freies  Fluor,  was  die  erste  sichere  Iso- 
lirung  dieses  Elementes  auf  chemischem  Wege  darstellt: 
3KF.HF.PbF4  =  HF  +  3KF.PbF4  =  3KF  +  PbF^  +  F^. 

Dafs  Moissan  die  Gasdichte  des  Fluors  etwas  zu  niedrig 
{1,265  statt  1,3165)  fand,  läfst  sich  nach  Brauner  vielleicht  durch 
-die  Annahme  erklären,  dafs  ein  kleiner  Theil  (etwa  4  Proc.)  der 
Molekeln  F2  in  Atome  Fi  zerfallen  ist,  wodurch  auch  die  starke 
'Chemische  Verwandtschaft  des  Fluors  bedingt  sein  könnte. 

Die  freie  Fluorbleisäure,  4HF.PbF4,  wird  durch  Auf- 
lösen von  Bleitetracetat,  Pb(CjH3  02)4,  in  starker  Flufssäure  er- 
halten. 

Das  Bleitetra fluorid,  PbF4,  scheint  ein  fester,  citronen- 
gelber,  in  mehreren  Modificationen  existirender  Körper  zu  sein. 

Von  Hydraten  der  Fluorwasserstoffsäure  scheint 
nach  R  Metzner ^)  nur  das  bei  —  35^  schmelzende  HF.H2O 
existenzfähig  zu  sein. 

Zur  Darstellung  von  freiem  Chlor  für  Laboi-atoriums- 
zwecke  in  kleineren  Mengen  empfehlen  F.  A.  Gooch  und  D.  A. 
Kreider^)  die  Zersetzung  von  Kaliumchlorat  durch  Salzsäure  in 
•der  Wärme.  Das  nöthig  werdende  Waschen  mit  heifser  Mangan - 
chlorürlösung  läfst  jedoch  die  Methode  als  wenig  bequem  er- 
scheinen. 

Für  die  Elektrolyse  der  Salzsäure  als  Vorlesungs- 
V ersuch  hat  Lothar  Meyer 3)  einen  Apparat  construirt,  mittelst 
dessen  die  Abscheidung  gleicher  Volumina  von  Wasserstoff  und 
Chlor  leicht  gelingt. 

Ueber  die  gemischten  Anhydride  der  unterchlorigen 
Säure  und  analoger  Säuren  liegt  eine  Abhandlung  von  Th.  Seli- 
wanow*)  vor,  die  sich  mit  den  Jod-  und  Chlorstickstoffen 
beschäftigt  Erstere  betrachtet  der  Verf.  als  Amide  der  unter- 
jodigen  Säure,  HOJ.  Die  erste  Phase  ist  nach  ihm: 
NHg  +  H2O  +  Ja  =  NH4J  +  HOJ, 


*)  Compt.  rend.  119,  682.  —  ^)  Chem.  News  70,  155;  Zeitachr.  f.  anorg. 
Chem.  7,  17.  —  3)  Ber.  d.  d.  chem,  Ges.  27,  850.  —  *)  Ibid.  27,  1012. 
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woran  sich  die  Einwirkung  der  unteijodigen  Säure  auf  Ammoniak 
anschliefst : 

A.  a)  2NH3  +  3H0J  =  NHg.NJg  +  »HgO; 

b)  NH3  4-  2H0J  =  NHJj  +  2HaO; 

c)  NH3  4-  3H0J  =  NJ3  +  3HaO. 

Die  Reaction  ist  eine  umkehrbare;  denn  sie  kann,  wie  nach- 
gewiesen  wurde,  auch  im  entgegengesetzten  Sinne  verlaufen,  z.  B* 

B.  b)  NHJa  +  2H2O  =  NH3  +  2H0J 
und  dann 

,  2H0J  -f    2KJ   =    2Ja    +  2K0H. 

In  der  That  wurde  aus  zugesetzter  neutraler  Jodkaliumlösung 
Jod  frei. 

Da  somit  die  Jodstickstoffe  aus  Ammoniak  und  unterjodiger 
Säure  entstehen  und  bei  ihrer  Zersetzung  wieder  in  diese  zerfallen,, 
so  erscheinen  sie  als  Amide  der  unteijodigen  Säure.  Analog  hat 
man  die  Chlorstickstoffe  als  Amide  der  unterchlorigen  Säure  zu 
betrachten,  wie  ja  Baiard  den  Chlorstickstoff  direct  aus  unter- 
chloriger Säure  und  Ammoniak  erhielt  Auch  hier  erscheint  die 
Reaction  umkehrbar: 

a)  NHg  +  3H0C1  =  NCI3  +  SHaO;    b)  NCI3  -f  3HaO  =  NH3  -f-  SHOCk 

So  setzt  auch  Chlorstickstoff  in  wässeriger  Jodkaliumlösung  Jod  in 
Freiheit. 

Das  Bromat  und  Jodat  des  Kaliums,  KBrOs  und  KJO3,. 
verlieren  nach  E.  Cook^)  beim  Erhitzen  ihren  Sauerstoff  ohne 
intermediäre  Bildung  von  Perbromat  oder  Perjodat. 

Ueber  den  Lösungszustand  des  Jods  und  die  wahr- 
scheinliche Ursache  des  Farbenunterschiedes  seiner  Lö- 
sungen haben  Gerh.  Krüfs  und  E.  Thiele^)  eine  gröfsere 
Untersuchung  durchgeführt,  aus  welcher  sie  den  Schlufs  ziehen^ 
dafs  die  verschiedene  Färbung  der  Jodlösungen  in  verschiedener 
Molekulargröfse  ihren  Grund  habe,  und  zwar  nehmen  sie,  wie  auch 
andere  Autoren,  in  den  violetten  Lösungen  Molekeln  J^,  in  den 
braunen  aber  (J2)n  an.  Zwar  weisen  die  Molekulargewichts- 
bestimmungen nach  der  Siede-  und  Gefrierpunktsmethode  auch  bei 
letzteren  auf  die  Molekulargröfse  Ja  hin,  aber  eine  ähnliche  Anomalie 
zeigen  auch  die  Pikrinsäureverbindungen  einiger  Kohlenwasser- 
stoffe, z.  B.  des  Naphtalins  und  Anthracens,  die  ebenfalls  ein 
Molekulargewicht  ergeben,  das  auf  einen  Zerfall  in  die  Componenten 
hindeutet,  während  Farbe  und  Löslichkeits Verhältnisse  dagegen 
sprechen.  Für  die  Annahme,  dafs  die  violetten  Lösungen  die  ein- 
fachsten, die  braunen  aber  polymerisirte  Molekeln  enthalten,  kann 
auch  noch  die  Beobachtung  angefahrt  werden,  dafs  durch  Erhitzen 


^)  Journ.  Chem.  Soc.  65,  802.  —  2)  Zeitschr.  f.  anorg,  Chem.  7,  52. 
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die  braanen  Lösungen  in  violette  übergeführt  werden,  während 
starke  Abkühlung  die  dissocürende  Wirkung  des  Lösungsmittels 
aufhebt  und  die  braune  Farbe  wieder  herstellt 

Die  Einwirkung  reducirender  Mittel,  wie  KJ,  Na^SjOa» 
A82O3,  FeSO*,  SnCl«  und  KCNS,  auf  Jodsäure  soll  nach 
Charlotte  F.  Roberts^)  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  kein  Jod^ 
sondern  Jodmonochlorid,  CIJ,  liefern,  z.  B.: 

HJOg  +  2KJ  4-  5HC1  =  3HaO  +  2KC1  +  3C1J. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Kaliumjodat  zur  Titerstellung 
empfiehlt  M.  Gröger*)  die  Oxydation  von  Kaliumjodid  durch 
Kaliumpermanganat  in  der  Wärme. 

Zur  analytischen  Chemie  der  Halogenverbindungen 
liegt  auch  diesmal  wieder  eine  gröfsere  Zahl  von  Arbeiten  vor, 
die  im  Nachfolgenden  nur  ganz  kurz   charakterisirt  werden  sollen. 

Der  Nachweis  von  Perchloraten  der  Alkalien  gelingt  nach 
F.  A.  Gooch  und  D.  Alb.  Kreider«)  auch  neben  Chloriden, 
Chloraten  und  Nitraten  (letztere  beiden  vorher  in  Chloride  zu  ver- 
wandeln) durch  Schmelzen  mit  Chlorzink,  das  nur  mit  dem  Per- 
chlorat freies  Chlor  liefert 

Chlorwasserstoffsäure  läfst  sich,  auch  neben  Brom-  und 
•Jodwasserstoff,  nach  A.  Villiers  und  M.  Fayolle*)  dadurch  er- 
kennen, dafs  man  durch  KMn04  die  Halogene  frei  macht  und  in 
eine  essigsaure  Lösung  von  Anilin  mit  Toluidin  leitet,  worin  Chlor 
Anilinschwarz,  bezw.  bei  geringen  Mengen  erst  blaue,  dann  rothe 
Färbung  hervorruft,  während  Brom  und  Jod  farblose  Producte 
geben. 

Um  kleine  Mengen  von  Bromwasserstoffsäure  oder 
Bromiden  neben  den  entsprechenden  Jodverbindungen  nach- 
zuweisen, empfehlen  die  Genannten"^),  das  Jod  erst  durch  Ein- 
dampfen mit  Ferrichlorid  auszutreiben. 

R.  Engel ^)  benutzt  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Brom 
neben  Chlor  in  Salzen  die  Zersetzung  der  Bromide  unter  Frei- 
werden von  Brom  durch  Ammoniumpersulfat  in  der  Wärme, 
während  Chloride  nicht  oxydirt  werden;  das  ausgetriebene  Brom 
wird  in  schwefliger  Säure  aufgefangen.  P.  N.  Raikow^)  fällt 
Jod  neben  Chlor  durch  Kupfersulfat  und  Phenylhydrazinhydrosulfat; 
während  M.  Gröger^)  zur  Bestimmung  von  Jod  neben  Chlor  und 
Brom  die  Ueberfuhrung  des  ersteren  durch  KMn04  in  alkalischer 
Lösung  in  Jodat  und  Titriren  desselben  mit  Kaliumjodid  anwendet. 


1)  Sill.  Amer.  Joiim.  of  Sc.  [3]  48,  151.  —  *)  Zeitschr.  f.  ang^w.  Chem. 
1894,  13.  —  8)  Zeitschr.  f.  anorff.  Chem.  7,  13.  —  *)  Compt.  rend.  118,  1152, 
1204,  1413;  Bull.  soc.  chim.  [3]  H,  537.  —  ß)  Ibid.  541.  —  «j  Compt. 
rend.  118,  1263.  —  ^)  Chem. -Ztg.  18,  1661.  —  ®)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1894,  52. 
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Aus  einem  Gemenge  von  Bromiden  mit  viel  Chloriden  läfst 
P.  Jannasch  1)  das  Brom  durch  KMn04  und  Essigsäure  aus- 
treiben. Hat  man  Chloride,  Bromide  und  Jodide  neben  einander, 
so  kann  man  zweckmäfsig,  wie  übrigens  schon  bekannt,  das  Jod 
durch  Eisenchlorid  frei  machen,  mit  Schwefelkohlenstoff  ausschütteln 
und  in  dieser  Lösung  titriren.     (A.  Villiers  und  M.  Fayolle^). 

Die  elektrolytische  Bestimmung  der  Halogene  kann  nach 
G.  Vortmann^)  in  der  mit  Seignettesalz  und  Natriumhydroxyd 
versetzten  Lösung  geschehen  unter  Verwendung  einer  Silberscheibe 
als  Anode,  eines  Platinbleches  als  £[athode.  Das  Halogen  scheidet 
sich  auf  dem  Silber  als  festhaftendes  Silbersalz  ab. 


Familie  vn,  Kebengruppe :  Mn. 

Eine  Atomgewichtsbestimmung  des  Mangans  von 
J.  M.  Weeren*)  aus  dem  Jahre  1893  wird  jetzt  erst  allgemeiner 
bekannt;  dieselbe  ergab  aus  der  Beziehung  MnO:MnS04,  sowie 
MnS04:MnS  übereinstimmend  Mn  =  54,88  oder,  auf  den  leeren 
Raum  reducirt,  Mn  =  54,86,  also  den  seither  angenommenen 
Werth. 

Doppelsabie  des  Mangantrichlorides,  MnCls,  erhielt- 
G.  Neumann*)  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  auf  Braun- 
stein bei  niederer  Temperatur  und  Zufügen  der  betreffenden  Alkali- 
chloride. (NH4)2MnCl6  und  K^MnCl«^  bilden  dunkelviolette 
Krystalle;  die  Abscheidung  des  freien  ^langantrichlorids  gelang 
jedoch  nicht 

Stickstoffverbindungen  des  Mangans  erhielt  O. 
Prelinger*),  und  zwar  aus  fein  vertheiltem  Metall  oder  auch  dem 
Manganamalgam  durch  Erhitzen  im  Stickstoff  ein  Mangan- 
nitrür,  MnsNj,  als  schiefergraues  Pulver  von  d^i  =  6,58.  Glüht 
man  jedoch  Mangan  oder  sein  Amalgam  im  Ammoniakstrome,  so 
entsteht  das  dunklere,  lebhaft  metallglänzende  Mangannitrid, 
MnsN,;  d'^  =  6,21. 


Familie  Vni:  Fe,  Co,  Wi;  Ru,  Bh,  Pd;  Os,  Ir,  Pt. 

Von  Hydraten  des  Ferrobromürs,  FeBr^,  erhielt 
F.  Volkmann^)  solche  mit  4  und  6HjO,  während  das  Jodür 
deren  drei,  FeJa.4H,0,  6H2O  und  9H,0,  üefert 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  5,  8.  —  «)  Compt.  rend.  118,  1332;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  11,  544.  —  8)  Monatsh.  f.  Chem.  l5,  280.  —  *)  Inaug.-DUs. 
Halle;  Stahl  u.  Eisen  1893,  559;  Fresen.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  34,  133.  ~ 
»)  MonatBh.  f.  Chem.  15,  489.  —  «)  Ibid.  15,  391.  —  7)  Joum.  russ.  phys.-cbem. 
Ges.  26,  239. 
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Zur  Bestimmung  von  Eisenoxydul  in  Silicaten 
empfiehlt  sich  nach  J.  H.  Pratt^),  dieselben  in  Platintiegeln  von 
der  Anordnung  der  bekannten  Rose' sehen  Tiegel  mit  Flufssäure 
und  Schwefelsäure  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  aufzu- 
schliefsen,  was  in  etwa  10  Minuten  geschehen  ist,  und  dann  mit 
Permanganat  zu  ütriren. 

Das  Molekulargewicht  des  Eisenchlorids  fand  P.  Th» 
Müller*)  nach  der  Siedemethode  sowohl  in  alkoholischer,  al& 
ätherischer  Lösung  der  Formel  FeCls  entsprechend. 

In  analoger  Weise,  wie  dies  früher  für  Eisenchlorid  *)  geschah, 
haben  Karl  Seubert  und  R.  Rohrer*)  nun  auch  den  Verlauf 
der  Reaction  zwischen  Ferrisulfat  und  Jodkalium,  bezw. 
Jodwasserstoff  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Zeit  und  der 
Masse  der  auf  einander  wirkenden  Stoffe  untersucht.  Es  ergab  sich> 
dafs  der  Verlauf  der  Reaction 

auch  hier  nui*  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  ein  vollständige^ 
ist,  in  der  Regel  aber  nur  ein  Theil  des  nach  der  Umsetzungs- 
gleichung zu  erwartenden  Jods  frei  wird,  und  zwar  meist  erheblich 
(bis  über  20  Proc.)  weniger,  als  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid 
unter  sonst  gleichen  Versuchsbedingungen.  Femer  wurde  die 
Umkehrbarkeit  der  obigen  Reaction  in  die  entgegengesetzte 

experimentell  nachgewiesen. 

Dieselben*)  haben  auch  den  Verlauf  der  Reaction  bei  An- 
wendung von  Ferriacetat  untersucht.  Es  fand  sich,  dafs  Fern- 
acetat  und  Jodkalium  weder  in  neutraler  noch  in  stark  essigsaurer 
Lösung  in  der  Weise  auf  einander  einwirken,  dafs  Jod  hierdurch 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Fügt  man  jedoch  freie  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  zu,  so  werden  schon  bei  einem  Verhältnifs  von 
3  Aeq.  der  genannten  Säuren  auf  1  Mol.  Ferriacetat  annähernd 
die  gleichen  Mengen  an  freiem  Jod  erhalten,  wie  bei  Anwendung 
der  äquivalenten  Menge  Eisenchlorid,  bezw.  Ferrisulfat  Jod- 
wasserstoff liefert  mit  Ferriacetat  zwar  freies  Jod,  aber  erheblich 
weniger,  als  mit  den  vorher  genannten  Ferrisalzen.  Es  scheint 
hiemach,  als  ob  die  Menge  des  bei  der  Reaction 

III  _  I  n   _  I  _ 

FeAcg  +  MJ  =  FeAca  +  MAc  +  J 


3)  Sm.  Amer.  Journ.  Sc.  [3]  48,  149.  —  «)  Compt.  rend.  118,  644.  — 
3)  Vgl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  103.  —  *)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  7,  137.  — 
^)  Ibid.  7,  393. 
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im  Endzustände  in  Freiheit  gesetzten  Jodes  mit  der  Aviditat  der 
im  Ferrisalz  vorhandenen  Säure  zunimmt 

Studien  über  Eisenchromatc  veröffentlichte  Ch.  Lepi erre ^). 
Hiemach  erhält  man  aus  Eisensalzen  und  Chromaten  stets  Doppel- 
«alze,  welche  das  Eisen  in  der  Oxydfoim  enthalten,  auch  wenn 
von  Ferrosalzen  ausgegangen  wurde;  dieselben  sind  von  roth  bis 
gelb  mit  zwischenliegenden  braunen  Tönen  gefärbt,  bilden  Analoga 
zu  den  basischen  Sulfaten  des  Eisens  und  erscheinen  als  Farben 
in  der  Keramik  verwendbar. 

Aus  der  Untergruppe  Fe,  Co,  Ni  liegen  femer  neue  Atom- 
gewichtsbestimmungen  des  Nickels  und  Kobalts  von 
Clemens  Winkler 2)  vor.  Seine  vor  Jahresfrist  ausgeführten 
Bestimmungen  dieser  Werthe  hatten  Ni  =  58,90,  Co  =  59,67  er- 
geben 3),  ein  Resultat,  das  auf  Grund  theoretischer  Erwägungen 
überraschen  mufste,  da  nur  bei  der  Reihenfolge  Co  <  Ni  die  Ueber- 
einstimmnng  dieser  Elemente  mit  ihren  natürlichen  Verwandten,  für 
Co  sowohl  Fe  als  Rh  und  Ir,  für  Ni  aber  Cu  und  Pd,  sowie  Pt,  auch 
in  ihrer  Stellung  im  System  zum  Ausdruck  kommt  Winkler 
hat  daher  die  mühsame  Arbeit  wieder  aufgenommen,  und  zwar  war 
die  diesmal  befolgte  Methode,  Auflösen  der  regulinischen  Metalle 
in  Jod  und  Ermittelung  der  hierzu  verbrauchten  Menge  an  letzterem, 
neu  und  von  allen  früher  angewendeten  unabhängig.  Das  Ergeb- 
nifs  Ni  =  58,7155  und  Co  =  59,3678  bestätigte  die  früher  ge- 
fundene Reihenfolge  Ni  <  Co,  und  so  bleibt  denn  fiir  jetzt  nichts 
Anderes  übrig,  als  sich  mit  der  Thatsache  abzufinden,  dafs  die 
■Grösse  des  Atomgewichts  hier  nicht  mit  der  Stellung  im  Systeme 
harmonirt,  .eine  Anomalie,  die  ja  auch  in  der  Beziehung  Te>J 
statt  umgekehrt  bis  jetzt  noch  vorliegt 

Das  Nickelsulfid  löst  sich  bekanntlich  bei  seiner  Aus- 
fällung mit  Alkalisulfiden  oder  gelbem  Schwefelammonium  (nicht 
aber  farblosem)  in  geringer  Menge  unter  Dunkelfarbung  in  den 
Fällungsmitteln  auf.  Nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen, 
verliert  es  diese  Eigenschaft,  unter  Uebergang,  wie  A.  Villiers*) 
annimmt,  in  eine  besondere  Modification.  Beim  Kobaltsulfid 
vollzieht  sich  die  Umwandlung  so  rasch,  dafs  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  die  Bildung  der  löslichen  Abart  kaum  bemerkt  wird. 

Zur  Ueberftihrung  von  Schwefelnickel  in  Nickel- 
oxydul in  der  quantitativen  Analyse,  vei-wendet  man  nach 
F.  W.  Schmidt'"^)  zweckmäfsig  ammoniakalisches  Quecksilber- 
<5yanid. 

Von  Alkalinitrosochloriden  des  Rutheniums, 
MaRuCl5(N0),    welche    Claus   für  Doppelsalze  M^RuCU    eines 

^)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  11  u.  12,  1115.  —  >)  Zeitachr.  f.  anorff.  Chem.  8, 
1.  —  3)  Vergl.  Jahrb.  d.  Chem.  3,  104.  —  *)  Compt.  rend.  119,  1263.  — 
*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1624. 
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Tetrachloridß  RuC^  hielt,  hat  J.  L.  Howe^)  solche  dargeßtellt, 
in  denen  Ma  =  (NIIi)^,  Rb2  und  Cs^  ist. 

Das  Atomgewicht  des  Palladiums  haben  E.  H.  Eeiser 
und  M.  B.  B  r  e  e  d  *)  mit  sorf ältigst  gereinigtem  Material  aufs  Neue 
bestimmt  und  die  hiihere  Zahl  106,27  fast  ganz  genau  (jetzt  106,245) 
wieder  erhalten. 

Doppelbromüre  des  Palladiums  der  allgemeinen  Formel 

MaPdBr4  (+  xH,0),  worin  M,  =  K„  (NH4)a,  Sr  und  Mn  war, 
wurden  von  Edgar  F.  Smith  und  D.  L.  Wallace')  dargestellt 

Zur  Darstellung  von  Platinchloriden  giebt  M.  Carey 
Lea*)  neue  bequeme  Methoden  an.  Die  eine  beruht  auf  der  Re- 
duction  des  Platinisalzes  mittelst  Ealiumbisulfit,  nach  der  anderen 
verwendet  man  zum  gleichen  Zwecke  Natrium-  oder  Kaliumhypo- 
phosphit.  In  letzterem  Falle  scheint  sich  bei  zu  weit  getriebener 
Einwirkung  ein  Subchlorid  des  Platins  zu  bilden. 

Zur  Constitution  der  Platoso-Oxalylverbindungen 
macht  G.  H.  Söderbaum*)  gegenüber  der  Auffassung  Wem  er's, 
dafs  die  von  Söderbaum  beobachteten  zwei  Isomerjen  stereo- 
chemisch verschieden  seien  im  Sinne  der  Raumibrmeln 

HflOv        /CO2— CO2— K  HaOv        /CO2— CO2— K 

>Pt<  und  >Pt<^ 

K— CO2— CO2/      ^0H2  HgO/       ^COj— CO2— K 

geltend ,  dafs  aus  den  ^  beiden  Isomeren  dieses  Salzes  je  2  MoL 
Wasser  ansgetiieben  werden  können,  ohne  dafs  die  Verschiedenheit 
verschwindet,  und  dafs  beim  Auflösen' und  Wiederauskrystallisiren 
die  ursprünglichen  Salze  wieder  erhalten  werden,  während  die  obigen 
Formeln  die  Identität  der  wasserfreien  Salze  voi-aussehen  lassen. 
Die  Thatsache,  dafs  die  dunkle  kupferbraune  Platosooxalsäure  aus- 
gesprochene Neigung  zur  Bildung  saurer  Salze,  wie  zum  Beispiel 
KKsPt^a (€204)6.61120,  zeigt,  die  helle  gelbe  aber  nicht,  legt  eher 
■den  Gedanken  nahe,  dafs  erstere  eine  polymere  Modification  der 
letzteren  ist,  doch  sprechen  wieder  manche  Gründe  gegen  diese 
Auffassung. 

Zum  Schlüsse  mögen,  wie  im  letzten  Jahre,  die  Arbeiten  über 
Metallammoniakverbindungen  hier  eine  Stelle  finden.  Die 
Auffassung  AI  fr.  Werner's  von  der  Constitution  dieser  Körper 
bat  dort  eine  ausfahrliche  Besprechung  erfahren^).  Es  sei  hier 
daran  erinnert,  dafs  er  die  verschiedene  Function  der  einwerthigen 
Säurereste  in  diesen  Salzen  davon  abhängig  erachtet,  ob  die  bo- 
treffenden Atome  oder  Atomgruppen  in  unmittelbarer  Bindung  mit 
<lem  Metallatom  stehen  oder  nicht;  oder,  um  in  der  Sprache  seiner 

^)  Amer.  Chem.  Journ.  16,  388.  —  a).i^id.  16,  20.  —  8)  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  6,  380.  —  *)  Ibid.  8,  121.  —  ß)  Ibid.  6,  45.  —  «)  Jahrb.  d. 
€hem.  3,  107  u.  flf. 
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Hypothese  zu  reden,  ob  sie  sich  in  der  ersten  Wirkungssphäre  des 
betreffenden  Metallatoms  befinden  oder  in  der  zweiten:  nur  in 
letzterem  Falle  werden  sie  als  Ionen  wirken.  So  werden  im 
Luteokobaltchlorid,  [Co(NH3)6]Cl3,  alle  drei  Chloratome  durch 
Silbemitrat  in  der  Kälte  gefällt,  im  Chloropurpureokobaltchlorid» 
[Co (N  113)5  Cl]Cl2,  aber  nur  noch  zwei  derselben,  weil  das  dritte 
an  Stelle  einer  NHs -Gruppe  an  das  Kobaltatom  getreten  ist  In 
weiterer  Verfolgung  dieser  Untersuchungen  hat  Werner  in  Ge- 
meinschaft mit  A.  Miolati^)  die  Leitfähigkeit  einer  grofsen  Anzahl 
dieser  Salze  bestimmt,  um  so  ein  Urtheil  über  die  Function  der 
Säurereste  'in  denselben  zu  gewinnen.  Es  ergab  sich,  dafs  die 
Werthe  der  molekularen  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  1000  Liter 
Verdünnung  betragen  für  Verbindungen  mit 

1  Ion  aoTserhalb  des  Badicals  ....  96,7 — 108,5 

2  Ionen  „  „  „  ....  234,4 — 267,6 
3„  „  ff  „  ...•  383,8—426,9 
4       »             »              n            ,          .    .    .    .  522,9 

Die  Messung  der  molekularen  Leitfähigkeit  ist  daher  fiir  die 
Beurtheilung  der  Constitution  eines  solchen  Salzes  von  Bedeutung. 
Zuweilen  ninmit  die  Leitfähigkeit  mit  der  Zeit  so  stark  zu,  dafs 
man  zu  der  Annahme  geführt  wird,  es  fänden  Umsetzungen  in 
dem  Sinne  statt,  dafs  Säurereste  aus  dem  Radicale  austreten  und 
hierdurch  „ionisirt"  werden. 

Andererseits  hat  S.  M.  Jörgensen')  seine  letzte  Abhand- 
lung^) noch  wesentlich  vervollständigt  und  erweitert,  namentlich 
hinsichtlich  der  Darstellung  and  Constitution  der  Aquotetram» 
mi  nxanthoko  baltsalze,  sowie  der  Dinitro  tri  am  minkob  alt- 
salze.    Das  Aquotetramminxanthokobaltchlorid 

/OH2 .  Cl 
NOa— Co< 

\(NH8)4.C1 

wird  leicht  aus  dem  wasserfreien  Chloronitrotetramrainchlorid 


>Co-(NH8)4 .  Cl 
CK 


erhalten,  in  welchem  das  eine  Chloratom  an  eine  „besondere 
Valenz^  des  Kobaltatoms  gebunden  zu  sein  scheint,  da  es  andere 
Eigenschaften  zeigt,  als  sonst  das  Purpureochlor,  namentlich  aucli^ 
selbst  bei  gänzlichem  Ausschlufs  von  Wasser,  als  Ion  fungirt.  Für 
die  Dinitrotriaraminkobaltsalze  wird  die  Constitution sformel 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  506.  —  *)  Zeitschr.  f.  aoorg.  Chem.  7, 
289.   —  3)  Jahrb.  d.  Chem.  3,  112;  daselbst  ist  zu  lesen  5,  147  statt  4,  147» 
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Cof-NOa 

\NH3.NH3.NH8.R 

angenommen,  also  das  YorhandenBein  einer  dreigliedrigen  Am- 
moniakgrappe  in  denselben.  In  dem  angeschlossenen  theoretischen 
Theile  tritt  Jörgensen  der  Werner'schcn  Hypothese  entgegen, 
indem  er  sowohl  die  sachlichen  Grundlagen  als  unrichtig  oder  doch 
unsicher  bezeichnet,  wie  auch  die  Zulässigkeit  der  theoretischen 
Schlufsfolgerangen  bestreitet.  Er  ist  dagegen  der  Ansicht,  dafs 
die  von  ihm  vertretene  Auffassung  der  Kobalt-,  Chrom-  und 
Rhodiumammoniaksalze  sich  in  allen  wesentlichen  Punkten  den 
Thatsachen  eng  anschliefst,  namentlich  auch  die  grofse  Aehnlich- 
keit  der  bestandigeren  Metallammoniaksalze  mit  den  Salzen  der 
subslituirten  Amin-  und  Ammoniumbasen  aus  einer  analogen  Con- 
stitution erklärt,  ebenso  die  Uebergänge  der  Reihen  in  einander, 
wie  durch  eine  tabellarische  Zusammenstellung  (a.  a.  O.  S.  330) 
dargethan  und  ausführlich  begründet  wird. 

Im  Vordergrunde  des  Interesses  steht  auf  diesem  Gebiete  dem- 
nach zur  Zeit  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Metallammoniak- 
verbindungen im  Allgemeinen.  Nachdem  im  letzten  Jahre  die 
Ansichten  von  Werner  an  dieser  Stelle^)  eine  ausführliche  Dar- 
legung erfahren  haben,  dürfle  eine  Zusammenfassung  der  Haupt- 
punkte der  Theorie  von  Jörgensen  nicht  unwillkommen  sein. 

Jörgensen  fafst,  in  TJebereinstimmung  mit  den  älteren  An- 
schauungen von  Claus  und  Blomstrand  über  gepaarte  Am- 
moniakverbindungen, die  eigentlichen  Ammoniakbasen  als  Körper 
auf,  welche  die  Ammoniakgmppe  NH3  enthalten,  jedoch  mit  fünf- 

V 

werthigem  Stickstoff,  so  dafs  das  Radical  — ^NHß —  zweiwerthig 
auftritt;  es  wird  als  Ammin  bezeichnet.  Diese  Ammingruppen 
haben  die  Fähigkeit,  sich  zu  Ketten  aneinander  zu  lagern,  die  nach 
der  Zahl  der  in  der  einzelnen  Kette  verbundenen  NH3 -Gruppen 
unterschieden  werden.  So  erscheint  das  Doppelsalz  schwefelsaures 
Kupferammoniak,  CUSO4.4NH3,  als 

V  V 

UyNHs— NHjv 

Cu^  V  V       ySO^  =  Cupridiamminsulfat. 

^NHs— NH3/ 

Isomerien  können  dadurch  entstehen,  dafs  die  gleiche  Zahl 
von  Ammingruppen  sich  zu  Ketten  von  ungleicher  Länge,  um  es 
bildlich  auszudrücken,  vereinigen  und  dafs  bald  mehrere  Ketten^ 
bald  nur  eine,   mit  dem  Metallatom  verbunden  sein  können.    In 


1)  Jahrb.  d.  Chem.  3,  107. 

Jahrb.  d.  Ch«mie.    IV. 
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dieser  Weise  erklären  sich  die  beobachteten  Isomerien  ungezwungen 
als  Structurisomerien,  z.  B.: 

II  /NHg.R  II  /NHg.NHg.R 

Pt<  Pt< 

^NHg.R  ^R 

Platosauimine  Platosemidiammine. 

Es  können  also  die  Säurereste  oder  negativen  Radicale  R, 
z.  B.  Cl,  Br,  J,  SO4,  NO3,  NOa,  sowohl  direct  als  auch  indirect, 
durch  Vemiittelung  der  Amminkette,  an  das  Metallatom  gebunden 
sein.  Es  zeigen  nun  diese  Säurereste  R  in  den  verschiedenen 
Salzen  häufig  ein  verschiedenes  Verhalten.  So  kann  aus  dem 
Chloroplatinidiamminchlorid 


Ck  IV  /NH3.NH3.CI 

CK  ^NHg.NHg.Cl 


durch  Silbemitrat  zunächst  nur  die  Hälllte  des  Chlors  gefallt  werden^ 
während  das  Chloroplatinidiamminnitrat 

Cl^lVyNHjj.NHg.NOa 


)>Pt/ 


g.NHa.NOs 

zunächst  gar  keinen  Chlorsilberniederschlag  liefert  Das  besondere 
Verhalten  der  nicht  fällbaren  Chloratome  erklärt  Jörgensen's 
Theorie  durch  deren  festere  Bindung  direct  an  das  Metallatom, 
w^ährend  die  nur  durch  Vermittelung  der  Amminketten  gebundenen 
R-Gruppen  oder  Atome  lockerer  gebunden  sind  und  daher  leichter 
abgespalten  werden  oder,  um  es  modern  auszudrücken,  leichter 
ionisirbar  sind.  Die  ersteren  entsprechen  also  den  bei  Werner 
intraradical  oder  in  der  ersten  Sphäre  gelegenen,  die  letzteren  den 
extraradicalen  oder  in  der  zweiten  Sphäre  befindlichen.  In  einem 
wie  dem  anderen  Falle  ist  also  die  Ermittelung  des  Verhaltens 
der  R-Gnippen,  ob  sie  als  Ion  auftreten  oder  nicht,  für  die  Be- 
uitheilung  der  Constitution  von  grölster  Bedeutung,  und  es  ist  in 
dieser  Hinsicht  die  Hereinziehung  der  molekularen  Leitfähigkeit 
als  Kriterium  ein  wichtiger  Fortschritt.  So  lange  die  Zahl  der 
R-Ionen  mit  derjenigen  der  in  Jörgensen's  Formeln  an  NH.r 
Ketten  gebundenen  R  stimmt,  vermögen  diese  ebenso  gut  als  die 
Werner 'sehen  eine  Erklärung  des  verschiedenen  Verhaltens  zu 
geben. 

Die  Constitution  der  oben  erwähnten  Kobaltbasen  stellt  sich 
nach  Jörgensen  in  ganz  analoger  Weise  dar,  wie  dies  für  die 
Platinbasen  gezeigt  wurde.     So  ist 
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iii/NHg.NHs.Cl 
Fraseokobaltchlorid      Cl — Co<f  , 

^NHg.NHg.Cl 

IV 

A  quotetrammincblorpmrpTireokobaltchlorid  Cl — Co^ 

\NH3.NH3.NHs.NHs.Cl. 

Die  Theorie  von  Jörgensen  gestattet  bis  jetzt ^  mit  den  üb- 
lichen Begriffen  der  Valenz-  und  Structurlehre  auszukommen^), 
während  Wem  er 's  Anschauungen,  so  anregend  und  originell  sie 
sind,  eigentlich  der  Willkür  in  dieser  Hinsicht  Thür  und  Thor 
öffnen,  denn  die  Annahme  eines  Metallatomes,  dessen  Valenz  durch 
die  Bindung  von  sechs  NH3-  oder  HjO-Gruppen  nicht  beeinflufst 
wird,  während  wieder  andere  Gruppen  Valenzen  beanspruchen,  ist 
in  ihren  allgemeinen  Consequenzen  sehr  weittragend.  Freilich  hat 
auch  Jörgensen  in  einem  bestimmten  Falle  durch  die  Heranziehung 
einer  ^besonderen  Valenz"  des  Eobaltatoms  mit  der  Tradition 
gebrochen.  Die  „lonisirung**  einer  R-Gruppe  am  Metallatom  (oder 
nach  Werner  im  Complexe  der  ersten  Sphäre),  auf  deren  Mög- 
lichkeit auch  Beobachtungen  von  Werner  und  Miolati  hin- 
weisen, läfst  sich  indessen  selbst  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
wohl  noch  in  anderer  Weise  erklären,  als  durch  die  Annahme 
heterogener  Valenzen  des  Metallatoms.  Jedenfalls  wird  erst  eine 
Uebereinstimmung  über  die  thatsächlichen  Grundlagen  zu  erstreben 
sein,  ehe  der  Werth  beider  Hypothesen  endgültig  gegen  einander 
abgewogen  werden  kann. 

Einen  TJeberblick  über  die  gegenwärtigen  Ansichten 
von  der  Constitution  der  zusammengesetzten  Metall- 
basen giebt  N.  Kurnakow^);  er  ordnet  die  verschiedenen  Auf- 
fassungen in  vier  Hauptgruppen  ein: 

I.  Theorie  des  fönfwerthigen  Stickstoffs  oder  die  Ammonium- 
theorie in  ihren  verschiedenen  Formen  (Graham,  Hofmann, 
Boedecker,   Blomstrand,   Cleve,  Jörgensen). 

n.  Annahme  einer  Mehrwerthigkeit  der  Halogene  etc.  in  den 
complexen  Salzen  (Armstrong,  Reychler). 

ni.  Hvpothesen  über  die  höchsten  Typen  der  Metallver- 
bindungen (Mendelejew);  Wem  er 's  Anschauungen. 

Für  und  wider  jede  dieser  Hypothesen  lassen  sich  Gründe 
ins  Feld  fuhren. 

Eine  von  Kurnakow  selbst  gegebene  Formulirung  der 
Salze   MCl.a,  MCI. 2a,  MCI. 3a,  worin  a  die   Gruppe  NHj  be- 


*)  In  den  Aquotetramminverbindungen  fungirt,  ebenso  wie  NH3,  so 
auch  HgO  als  zweiwertbiges  Badical,  indem  O  Tierwertbig  angenommen  wird 
(s.  auch  S.  127,  12«).  —  ^)  Journ.  russ.  pbys.-cbem.  Ges.  25,  693;  ref.  in 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  108. 

9* 
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deutet,  soll  veranschaulichen,  dafs  jede  Ammoniakgrnppe  mit  dem 
Metall  und  dem  Halogen  in  unmittelbare  Verbindung  treten  kann; 
sie  ninmit,  wie  man  sieht,  die  Hypothesen  I  und  H  gleichzeitig  in 
Anspruch : 

MCl.a,  MCI. 2a,       MCI. Sa, 

=  M— a— Gl,        M<(^C1,      M^a^Cl, 
,     oder      m/— ::iCl,      mZ-^C1,      M^^l^Cl. 
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VOD 

C.  A.  Bisohoff. 


n  Denken  wir  udh  das  Weltall  «erlegt  in  Elemente 
mit  unveränderlichen  Qualit&ten,  so  sind  die  ein- 
ligen  noch  möglichen  Aenderungen  in  einem  solchen 
System  räumliche,  d.  h.  Bewegungen,  und  die  äasseren 
VerhältniBse,  durch  welche  die  Wirkung  der  Kräfte 
modiflcirt  wird,  können  nur  noch  räumliche  sein,  also 
die  Kräfte  nur  Bewegungskräfte,  abhängig  in  ihrer 
Wirkung  nur  von  den  räumlichen  Verhältnissen.'' 

Zwei  EreignisBe  sind  es,  welche  im  abgelaufenen  Jahre  fiir 
Ulis  von  Bedentang  gewesen  sind:  ein  trauriges  und  ein  freudiges. 
Am  8.  September  1894  schlofs  Hermann  von  Helmholtz  die 
Augen,  der  grofse  Forscher,  der  den  als  Motto  an  die  Spitze  des 
diesjährigen  Berichtes  gestellten  Satz  am  20.  Juli  1847  in  seinem 
berühmten  Vortrag  „Ueber  die  Erhaltung  der  Kraft"  ausgesprochen 
hat.  Fast  50  Jahre  sind  seitdem  dahingegangen  und  gerade  die 
letzte  Zeit  hat  es  erst  gewagt.,  an  die  Erforschung  der  räumlichen 
Verhältnisse  im  chemischen  Sinne  heranzutreten.  Möge  die  Er- 
innerungszeile, die  wir  dem  grofsen  Todten  weihten,  zugleich  den 
jüngeren  Fachgenossen  eine  Mahnung  sein,  seine  Werke  zu  studiren, 
in  denen  so  viele  nnd  reiche  Gedanken  ruhen,  die  zum  experimen- 
tellen Leben  zu  erwecken  manchem  Zukunftschemiker  vorbehalten 
srin  dürfte. 

Das  zweite  Ereignifs,  das  freudige,  ist  das  25jährige  Jubiläum 
der  ersten  Alizarinsynthese,  welches  wir  am  11.  Januar  1894  hätten 
begehen  können.  Was  die  organische  Chemie  seit  jener  Zeit 
durch  die  erfolgreichen  Beziehungen  zur  Praxis  gewonnen  hat,  das 
ist  den  Zeitgenossen  so  gegenwärtig,  dafs  darüber  kein  Wort  zu 
verlieren  ist  Die  Wissenschaft  hat  aber  die  Unterstützung,  die 
ihr  seitens  der  Technik  zu  Theil  geworden,  auch  gewissenhaft 
ausgenutzt:  davon  zeugen  die  reichen  Fortschritte  im  letzten  Viertel- 
jahrhundert 
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Wer  die  Blicke  noch  weiter  rückwärts  schweifen  lassen  will, 
dem  wird  die  11.  Auflage  der  „Geschichte  der  Chemie 
von  E.  V.  Meyer^)"  willkommen  sein.  Die  specielle  Geschichte 
der  organischen  Chemie  ist  von  32  auf  45  Seiten  erweitert  worden. 
Noch  viele  andere  Bücher  sind  im  letzten  Jahre  erschienen,  die 
für  den  Arbeiter  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie, 
ebenso  wie  für  den  Lehrer  und  Schüler  von  Interesse  sind.  Wir 
wollen  versuchen,  die  wichtigsten,  so  weit  wir  Kunde  von  ihrem 
Erscheinen  erhielten,  hier  aufzufahren. 

„Grundzüge  der  mathematischen  Chemie"  von 
G.  Helm^)  wie  auch  die  „Kinetische  Theorie  der  Gase" 
(I.)  von  O.  E.  Meyer'),  11.  Auflage,  sind  geeignet,  uns  über 
Manches  zu  informiren,  was  zur  Herbeiführung  eines  wirklichen 
Fortschrittes  auf  dem  Gebiete  der  theoretischen  Ueberlegungen 
in  Bezug  auf  organische  Verbindungen  unerläfslich  erscheint  Die 
bisher  erzielten  Fortschritte  sind  zusammengestellt  von  J.  H.  van't 
Hoff  in  der  zweiten  Auflage  seiner  „Lagerung  der  Atome  im 
Räume"*),  während  der  nun  erschienene  H.  Theil  meines  „Hand- 
buches der  Stereochemie"  ^)  aufser  der  Isomeriefrage  auch 
die  Beeinflussung  der  chemischen  Reactionen  durch  die 
räumlichen  Verhältnisse  zu  schildern  sucht 

Von  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  nennen  wir 
folgende:  E.  Erlenmeyer:  „Lehrbuch  der  organischen  Chemie", 
H. Theil,  I.Band;  Schlufs^):  „Aromatische Verbindungen", begonnen 
von  R  Meyer,  fortgesetzt  von  H.  Goldschmidt,  beendigt  von 
K.  V.  Buchka.  Das  Werk,  dessen  Vollendung  aufgegeben  ist, 
wird  doch  namentlich  zur  Orientirung  über  die  Stickstoffverbin- 
dungen Manchem  von  Nutzen  sein  können.  —  „Pinner's  Repe- 
titorium^)  der  organischen  Chemie"  ist  in  10.  Auflage  erschienen, 
es  wendet  sich  bekanntlich  an  Mediciner  und  Pharmaceuten.  Für 
beide  ist  gründliche  Kenntnifs  der  organischen  Chemie  heutzutage 
unerläfslich,  so  sei  denn  den  Medicinern  namentlich  noch  die 
„Organische  Chemie  für  Aerzte  in  12  Vorlesungen" 
von  F.  Ahrens^)  namhaft  gemacht,  den  Chemikern  aber  mit- 
getheilt,  dafs  die  altbewährte  „Chemie  der  Kohlenstoffver- 
bindungen oder  organische  Chemie"  von  V.  v.  Richter 
durch  RAnschützinT.  Auflage  neu  bearbeitet  wurde,  and  dafs  in 
der  bisher  erschienenen  ersten  Hälfte:  „Die  Chemie  der  Fett- 
körper"  auch  die  neuesten  Errungenschaften  berücksichtigt  sind. 
Von  dem   schon   früher   angezeigten  trefflichen   „Lehrbuch  der 


*)  Leipzig,  Veit  u.  Co.  —  *)  Leipzig,  W.  Engelmann.  —  ')  Breslau, 
Maruschke  u.  Berendt.  —  *)  Braunschweig ,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn.  — 
'^)  Prankfurt  a.  M.,  H.  Bechhold.  —  «)  Leipzig,  0.  F.  Winter.  —  ')  Berlin, 
B.  Oppenheim.  —  »)  Stuttgart,  F.  Enke. 
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organischen  Chemie"  von  V.  Meyer  und  P.  Jacobson^) 
ist  die  erste  Abtheilung  des  U.  Bandes  erschienen,  in  der  wir  den 
^isocyklischen"  Verbindungen  begegnen,  unter  denen  auch  ein 
Theil  der  Benzolderivate  schon  abgehandelt  ist 

Für  den  „praktischen  Gebrauch"  im  Laboratorium  sind  be- 
stimmt die  Werke  von  H.  Erdmann:  „Anleitung  zur  Dar- 
stellung organischer  chemischer  Prllparate"^)^  von  L. 
Gatt  er  mann:  „Die  Praxis  des  organischen  Chemiker  s"'). 
Derartige  Bücher  haben  unverkennbare  Vortheile,  erleichtem  sie 
doch  den  Schülern  die  Möglichkeit,  sich  im  Präparatendarstellen  zu 
üben,  ohne  das  so  wichtige  Quellenstudium  überflüssig  er- 
scheinen zu  lassen. 

Für  den  Hörsaal  empfiehlt  sich  die  Tabelle  von  G.  W.  A. 
Kahlbaum:  ^Die  Siedecurven  der  normalen  Fettsäuren 
CnHgnOy  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprinsäure"*). 

Von  speciellen  Gebieten  der  organischen  Chemie  sind  be- 
rücksichtigt worden:  „Die  Arzneimittel  der  organischen 
Chemie"  von  H.  Thoms'*);  „Die  neueren  Arzneimittel" 
von  B.  Fischer^);  „Die  Riechstoffe"  von  St.  Mierzinski 
(7.  Auflage^).  Wer  sich  über  die  in  der  letzten  Zeit  so  wichtig 
gewordenen.  Gährungsorganismen  zu  orientiren  wünscht,  sei 
auf  den  „Jahresbericht  über  die  Fortschritte  in  der 
Lehre  von  den  Gährungs-Organisraen"  von  A.  Koch*^) 
hingewiesen.  Endlich  seien  auch  die  Berichte  erwähnt,  welche  die 
Firmen  E.  Merck  in  Darmstadt  und  Schimmel  u.  C  o.  in  Leipzig 
von  Zeit  zu  Zeit  versenden,  aus  denen  viel  Interessantes  über 
Alkaloide,  neue  Arzneistoffe  einerseits,  ätherische  Oele 
andererseits  zu  erfahren  ist. 

In  englischer  Sprache  sind  folgende  Werke  erschienen,  die 
für  uns  das  eine  oder  andere  Interessante  bieten  dürften: 

Ch.  Sohn:  „Dictionary  of  the  active  principles  of 
plants:  Alkalo'ids;  Bitter  principles;  Glucosides"^), 
ein  Nachschlagewerk,  welches  in  seinen  drei  Theilen  sehr  praktisch 
angelegt  ist. 

C.  Schorlemmer:  „The  rise  and  development  of 
organic  chemistry"***).    Revised  by  A.  Smittells. 

Watt's  „Dictionary  of  chemistry,  Revised  and 
entirely  re-written  by  M.  M.  Pattison,  Muir  and  H. 
Foster  Morley.     4  vol.     Vol.  4  with  addenda^^). 

StKipping  and  W.H.Perkin:  „Organic  chemistry", Pt.I'2j. 

*)  Leipzig,  Veit  u.  Co.  —  2)  Stuttgart,  F.  Enke.  —  3)  Leipzig,  Veit  u.  Co.  — 
*)  Leipzig,  Breitkopf  u.  Härtel.  —  *)  Berlin,  J.  Springer.  —  *)  Ibid.  —  ^)  Weimar, 
B.  F.  Voigt.  —  8)  Braunschweig,  H.  Bruhn.  —  »)  London,  Bailli^re,  Tindall 
and  Co.  —  ^^)  London,  MacmiUan  and  Co.  —  **)  London,  Longmans,  Green 
and  Co.  —  **)  Philadelphia,  Lippincott  and  Co. 
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G.  S.  Turpin:  ^Lessons  in  organic  cheraistry",  Pt.  I^). 

F.  Power:  „Descriptive  Catalogue  of  Essential  Oils 
and  organic  chemical  Praeparations^  (Monographie  der 
ätherischen  Oele)*). 

A.  Bernthsen:  „A  text-book  of  organic  chemistry". 
Translated  by  G.  M'Gowan.     Zweite  englische  Ausgabe*). 

F.W.Pavy:  „The  physiology  of  the  carbohydrates^; 
their  application  as  food  and  relation  to  diabetes*).  (Monographie 
der  Kohlehydrate,  auch  in  chemischer  Beziehung.) 

Von  Werken  in  französischer  Sprache  sind  uns  folgende 
bekannt  geworden: 

Oechsner  de  Coninck:  „Cours  de  chimie  orga- 
nique"*). 

Ch.  Moureu:  „Etüde  theorique  sur  les  composes 
pyridiques  et  hydropyridiques*). 

Ins  Russische  sind  die  „Grundsätze  der  Thermo- 
chemie^ von  Jahn^),  sowie  die  „Einleitung  in  das  Studium 
der  Kohlenstoffverbindungen"  von  J.  Remsen^)  übersetzt 

Endlich  hat  auch  die  skandinavische  chemische  Literatur 
eine  Bereicherung  erfahren  durch  das  „Lärobok  i  organisk 
Kemi"  von  E.  Hjelt  und  O.  Aschan^). 

Unter  den  lieferungsweise  erscheinenden  gröfseren  Werken  ist 
beim  Absenden  dieses  Berichtes  das  „Handbuch  der  organi- 
schen Chemie"  von  F.  Beilstein^^)  bis  zur  43.  Lieferung  vor- 
gerückt, in  welcher  die  aromatischen  Säuren  begonnen  werden. 
Das  Ladenburg'sche  „Handwörterbuch  der  Chemie"  hat  Artikel 
über  Weinsäure,  Xylole  und  Zimmtverbindungen  ge- 
bracht, die  die  einschlägige  Literatur  in  weitem  Umfang  umfassen, 
während  in  einer  Reihe  kürzerer  Uebersichten  in  den  neuen 
Lieferungen  des  Fehling'schen  „Handwörterbuches" folgende 
für  den  „Organiker"  interessantere  Objecto  abgehandelt  sind: 
Sinaibin,  Sinapin,  Sinkalin,  Skatoi,  Sobreol,  Soca- 
loin.  Solanin,  Solaröl,  Sorbinsäure,  Sorbit,  Sorbose, 
Spaltpilze  und  Spartein. 

Den  Stoff  zu  dem  vorliegenden  Bericht  haben  wir  haupt- 
sächlich den  bekannten  Zeitschriften  entnommen,  über  deren  Um- 
fang ja  im  Vorjahre  11)  eine  kleine  Statistik  gegeben  wurde.  Li- 
zwischen  sind  zwei  neue  Zeitschriften  erschienen,  durch  deren  Er- 
wähnung wir  einer  wichtigen  Epoche  in  der  Entwickelung  der 
Chemie   und   speciell   auch   der   organischen  Chemie   zu   gedenken 


1)  London,  Macmillan  and  Co.  —  *)  New- York,  Fritzche  Brothers.  — 
^)  London,  Blackie  and  Son.  —  *)  Ibid.,  J.  and  A.  Churchill.  —  ^)  Paris, 
ö.  Masson.  —  «)  Ibid.,  G.  Carr^.  —  ^  Petersburg,  C.  Ricker.  —  »)  Kiew, 
J.  Kuschnerew.  —  ^)  Helsingfora,  6.  W.  Edlund;  Stockholm,  Samson  u.  Wallin. 
—  1®)  Hamburg  und  Leipzig,  L.  Voss.  —  ")  Dieses  Jahrb.  1893,  3,  S.  228. 
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veraulaTBt  werden.    Es  handelt  sich  nm  das  Gebiet  der  „Elektro- 
chemie**. 

Wie  rege  die  Bestrebungen  gerade  auf  diesem  Felde  in  der 
jüngsten  Zeit  geworden  sind,  das  zu  schildern,  ist  hier  nicht  der 
Platz;  es  sei  nur  an  die  Gründung  einer  eigenen  „elektrochemi- 
schen Gesellschaft**  erinnert  und  an  die  Bestrebungen,  der 
Elektrochemie  an  den  Hochschulen  den  ihr  unzweifelhaft  gebühren- 
den Platz  einzuräumen.  Dafs  die  Versuche,  organische  Körper  auf 
elektrolytischem  Wege  zu  erzeugen,  in  der  Praxis  schon  festen 
FuTs  gefafst  haben,  geht  aus  mehrfachen  Berichten  hervor,  die  in 
den  beiden  neuen  Organen :  „Elektrochemische  Zeitschrift** 
(Herausgeber  N.  v.  Klobukow,  Redacteur  A.  Neuburger)  und 
„Zeitschrift  für  Elektrotechnik  und  Elektrochemie** 
(Herausgeber  A.  Wilke)  enthalten  sind.  Wir  haben  far  diesmal 
noch  davon  abgesehen,  der  Elektrochemie  der  organischen  Ver- 
bindungen ein  eigenes  Capitel  zu  widmen  und  die  einschlägigen 
Reactionen  noch  an  den  geeigneten  Stellen  unsererer  seitherigen 
Capiteleintheilung  geschildert  Nur  eines  hochinteressanten  Fort- 
schrittes sei  hier  schon  gedacht  Bei  der  grofsen  Bedeutung,  die 
das  Acetylen  zur  Erzeugung  complicirterer  organischer  Ver- 
bindungen in  theoretischer  Beziehung  besitzt,  darf  die  Gewinnung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  aus  Calciumcarbid  nicht  unterschätzt 
werden.  Das  Calciumcarbid*)  aber  ist  neuerdings  in  bequemer 
und  wie  es  scheint  ergiebiger  Menge  darzustellen  möglich:  einmal 
nach  dem  Verfahren  von  Moissan  in  dessen  elektrischem  Ofen 
und  dann  nach  dem  Procefs  von  Thomas  L.  Willson  durch  die 
Wirkung  eines  Stromes  von  4000  bis  5000  Ampere  auf  Kalk  und 
und  Kohlenpulver.  Die  Ueberführung  des  Carbidcs  in 
Acetylen  entspricht  der  Gleichung: 

CaCg  +  2HaO  =  OjHa  +  Ca(0H)2. 

Für  den  denkenden  Chemiker  entsteht  mit  der  leichten  Zu- 
gänglichkeit des  Acetylens  eine  grofsartige  Perspective*)  auf  die 
zu  erwartenden  Umwälzungen  in  der  Beschaffung  der  Ausgangs- 
materialien  für  die  Darstellung  der  organischen  Verbindungen. 


Noinenclatur. 

Eine  Reihe  von  Vorschlägen   sind   im  letzten  Jahre   gemacht 
worden,  welche  weniger   allgemein   reformirender  Natur  sind,  als 


1)  ZeitBObr.  f.  Elektrotechnik  u.  Elektrochemie  1895,  8.  499.  —  2)  VergL 
L  c.  515. 
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vielmehr  dem  Bedürfnifs  nach  präciserer  Bezeichnung  einzelner 
Körperclassen  gerecht  geworden  sind. 

So  schlagt  E.  Bamberger ^)  fiir  aromatische  Kohlenwasser- 
Btoifradicale  (Phenyl,  Tolyl  etc.)  die  allgemeine  Bezeichnung: 
^Alphyl"  vor. 

G. Hartmann  und  V.Meyer^)  wollen  alle  den  Ammoninm- 
basen  analogen  Verbindungen  durch  die  Endung  „onium*^  aus- 
drücken : 

HO .  N{0H8)4  Tetramethylammoniumhydroxyd 
HO  .  8  (CHglg  Trimethylsulfoniumhydroxyd 
HO  .  J  (C6H5)2  Diphenyljodoniumhydroxyd. 

Fiir  die  Gruppirung  zweier  Substituenten  an  demselben  Kohlen- 
stoff eines  gesättigten  Ringes  schlägt  W.  Markownikoff*)  den 
Buchstaben  „g",  von  „yfirof"  (Nachbar)  herrührend,  vor,  z.  B. 
g-Octonaphtensäure  : 


y  G  H2 — C  Hgv  [  1  -Methy  Icy  clohexan- 1  -methylsäure] 

lg  ^ri^.--OHq 

\:H2— CHa^ 


CH2  /^<COOH 


Ueber  die  Anwendung  des  Buchstabens  „r"  (raceinisch)  haben 
sich  E.  Fischer*)  und  A.  Ladenburg ^)  ausgesprochen.  Ersterer 
hat  bekanntlich  zur  Unterscheidung  der  optischen  Isomeren  die 
Zeichen  d,  Z,  *  eingeführt,  die  vielfach  angenommen  wurden.  Doch 
hat  A.  Hantzsch^)  „d"  durch  das  dem  Deutschen  „rechts"  ent- 
nommene „r"  ersetzt,  was  einerseits  verwirrend  wirken  muls, 
andererseits  fiir  den  internationalen  Gebrauch  unbequem  ist.  Dafs 
die  Bezeichnung  der  racemischen  Natur  eines  Körpers  durch  „r" 
bei  den  complicirteren  Gebilden  allein  auch  nicht  ausreicht,  liegt 
auf  der  Hand,  da  ja  immer  häufiger  mehrere  der  Traubensäure 
analoge,  also  racemische  Modificationen,  z.B.  vier  Pentoxypimelin- 
säuren  von  structuridentischen  Substanzen  beobachtet  werden. 

E.  Fischer^)  macht  nun  den  Vorschlag,  in  der  Zuckergruppe 
sich  in  folgender  Weise  zu  helfen,  um  die  Configuration  auszu- 
drücken. Hierzu  sollen  die  Zeichen  -|-  iind  —  dienen,  welche  aber 
nicht  mehr,  wie  früher  bei  van't  Hoff,  den  Einflufs  des  einzelnen 
asymmetrischen  Kohlenstoffs  auf  die  optischen  Eigenschaften  der 
Molekel  ausdrücken,  sondern  die  Lage  eines  Substituenten  auf  der 
rechten  oder  linken  Seite  einer  Configurationsformel  anzeigen  sollen. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2583.  —  2)  1.  c.  8.  505.  —  »)  Journ.  f. 
prakt.  Chem,  49»  86.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1525,  3225.  —  ^)  1.  c. 
8.  3064.  —  ^)  Grundrifs  d.  Stereochemie  1893.  —  ')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
27,  3221. 
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Im  Einklänge  mit  den  Principien  des  Genfer  Nomenclaturcongresses 
werden  z.  B.  bezeichnet: 


Traubenzucker 
1-Glncose 
Xylose 
Bhamnose 

d-Fructose 
Inacfcive  Weinsäure 
Duldt 


als:    Hezose  (bezw.  Hexanpentolal)  -| 1 — 1~ 

,       Hexose  (    „  „  )  T  "^ 

,       Pentose  {     „       Pentantetrolal)  H -f- 

,       Methylpentose  \    , • ^ 

bezw.  Hexan-2,  3,  4,  5-tetrolal   J 

a-Ketobexose  (Hexanpentol-2-on) 1 — \- 

Butandiolsäure  4*  +  o^^r 

Hexanhezol  -| 1-  oder 1 — | 


Um  dieses  Princip  auf  alle  übrigen  Verbindungen  der  Fett- 
reibe (sowie  auch  auf  cyklische  Systeme)  mit  asymmetrischen 
Kohlenstofiatomen  anzuwenden,  soll,  im  Einklänge  mit  den  Genfer 
Beschlüssen,  die  Formel  so  gestellt  werden,  dafs  die  gewöhnliche 
ilfumerirung  der  Substituenten  oben  beginnt  und  bei  den  com- 
plicirten  Systemen  das  sterische  Zeichen  gleich  hinter  der  Nummer 
angegeben  wird,  z.  B.: 

OH2.OH  2  —  Metbylpentan  3  +  Amino  1.2  -j-  diol  5  al. 

.C.OH        = 
.C.NHa 

CHa 

COfl 

Von  Einzelbezeichnungen  seien  erwähnt: 

Styroi)  für  CcH,— CH=CH— 

[Styryl  bekanntUch  CgHs— CH=CH— CHj— ] 

Fluorone  Fluorime^) 


CHs. 
H. 


./\-/ 


HN' 


/\.Ao/\./ 


Bei  Körpern  vom  Carbazol-  und  Anthracentypus,  welche 
an  Stelle  von  einem  Fhenylen  ein  Naphtylen  enthalten,  soll  dem 
Namen  der  Stanmisubstanz  „Naphto"  vorgesetzt  werden;  sind 
zwei  Naphtylengruppen  an  Stelle  der  beiden  Phenylene  vorhanden, 
so  soll  dies  durch  „Dinaphto"  ausgedrückt  werden. 

C.  Graebe'),  von  welchem  die  Vorschläge  ausgingen,  knüpft 
daran  auch  Vorschläge  über  die  Bezifferung  dieser  Gebilde, 
z.  B.: 


^)  Knövenagel,  Idebig's  Ann.  d.  Chemie  281,  40.  —  ^)  B.  Möblau 
u.  P.  Kocb,  Bot.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2887.  —  «)  Ibid.  27,  8066  (daselbst  ist 
statt  „Napbtylen"  stets  „Napbtalen"  g^edrackt,  was  freundlicher  Mittbeilung 
des  Herrn  0.  Qraebe  zufolge  corrig^rt  werden  muTs. 
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-0  0- 


vv-°-v 


1 .  2-Naphtozantbon  2  . 3-Napbtoxanthon  3  . 4-KaphtozanthoiL 

In  der  Gruppe  der  stickstoffhaltigen  Verbindungen  er- 
scheint erwähnenswerth  der  Ausdruck: 

Bisdiazobenzolanilid  für  die  eine  offene,  funfgliedrige 
Stickstoffkette  enthaltende  Verbindung*): 

CeHß.N:N.N.N:N.CeH6. 

lieber  die  Nomenclatur  der  Harnstoff  Verbindungen  hat 
L.  Maquenne^)  Vorschläge  gemacht,  bei  denen  analog  den  Be- 
zeichnungen Amine,  Amiden,  Imine,  Luiden  die  Ausdrficke  Ur- 
amine,  Uramide,  Urimine  und  Urimide  gebildet  wurden. 

Als  Azidine  bezeichnete  anfangs  A.  Pinner*)  Körper  der 
Typen: 

/NHa  x,N.NHC«H5 

I.    R.C<  und     n.    B.Cr^ 

^N  .  NHCeH5  ^NH  .  NH .  C^Hb 

später*)  wurden  diese  Körper  alsHydrazidine  bezeichnet  und  der 
Name  Azidine  den  Oxydationsproducten 

m.  n,cf 

beigelegt.  Solche  Azidine  haben  weiterhin  H.v.  Pechmann  und 
E.  Bamberger  unabhängig  von  einander  bearbeitet  und  als 
„Formazyl "Verbindungen  beschrieben. 

Endlich  hat  der  zuletzt  genannte  Autor  far  den  obigen 
Typus  I  neuerdings  die  Bezeichnung  „Amidrazone***)  in  Vor- 
schlag gebracht.  Pinner  empfiehlt  dem  gegenüber,  die  ältere, 
dem  Worte  Amidin  nachgebildete  Bezeichnung: 

Hydrazidin 
beizubehalten  ^). 

R  Nietzki  und  E.  Braunschweig  nennen  die  folgende 
Substanz 

yS    Azimidol^). 


\./\^^ 


1)  H.  V.  Pechmann  und  L.  Frobenius,  1.  c.  8.  703.  —  *)  BulL  »oc. 
cbim.  [3]  9,  907.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  17,  183,  2002.  —  *)  Die  Imido- 
fttber,  Berlin  1892  (vergl.  Jabrb.  1892,  8.  99).  —  ^)  Ber.  d.  d.  obem.  Oes. 
26,  2389.  —  «)  1.  c.  27,  3274.  —  7)  1.  c.  27,  3388. 
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Pur  die  Pyrazolone  macht  R  v.  Rothenburg^)  den  Vor- 
schlag, die  Gebilde 

N=CH  HN— OH 

II  I     11 

HN    GHn  HN     GH 

\/  \/ 

CO  CO 

als  Pyrazolon      resp.    Isopyrazolon 

zu  bezeichnen  und  die  Bezifferung  nach  folgendem  Schema  zu  wählen: 

Nimmt  man  in  solchen  heterocyklischen  Systemen  den  Stick- 
stoff in  die  Bezifferung  mit  auf,   so  können  die  seither  benutzten 
Buchstaben  „n"  bezw.  ^,0**  in  Wegfall  kommen,  z.  B.  *) : 
CeHß 

,N-N^  .NH-N<. 

HC/  7HC  CeHßC/  ^C.CeHg 

^N— N^  ^N— NH/ 

C«H5 
n  -  Diphenyliflodihydrotetrazin        o-Diphenyliflodihydrotetrazin. 

Mit  dem  Ausdruck:   „Tetrazin"  will  A.  Pinner  die  Körper 

.N=N. 

^N— N-^ 
mit  „Dihydrotetrazin''  den  Typus 

/NH— NH. 

dagegen  mit  „Isodihydrotetrazin"  das  Gebilde 

,NB'-N^ 

^N-NB'/ 
bezeichnet  wissen '). 

„Naphtinolin'^  nennt  A-Reissert^)  das  polycyklische  System: 

y         y'     ana' 
o  o' 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  27,  957.  —  >)  L  c.  27,  988,  yergL  619,  691. 
»)  L  C  27,  987.  —  *)  1.  c.  27,  2244. 
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wobei    er   die   angeführte  Bezeichnung  der  chemischen  Orte  vor- 
schlägt. 

-Für  die  „Phenantroline"  schlägt W. Mar ckwald^)  folgende 
Bezeichnungsweise  vor: 


l! 


ana 


^' 


Einfacher  ist  jedenfalls  die  Bezifferung,  wie  sie  z.  B.  von 
K.  Lagodzinski  undJ^lD.  Hardine*)  für  das  „Naphtacridin** 
benutzt  wird: 


^„ 


Bedenklich  ist  nur,  dafs  nicht  alle  Ringglieder  Ziffern  er- 
halten, weil  sich  dieses  doch  bei  der  Namenbildung  der  Reductions- 
producte  als  nothwendig  erweisen  dürfte. 

Von  schwefelhaltigen  Verbindungen  seien  erwähnt: 

A 

dOH     Ns 
1  .3.4.Diaztbin3)         |  | 

eCH     CH2 


Gumothiazonring^) 


H 

/•\/Nv_ 

r 

8 

/\ 
H      H 


H 

r    1    08 

Thiocumothiazon  i 

I        I        8 

CHa 


1)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  279,  20.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27.  3071. 
—  8)  M.  Busch,  1.  c.  27,   250».  —  *)  C.  Paal  und  O.  CommeTell,  L  «. 

27,  2429, 
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I         I  analog  1 

I       1]        B  I        0 

Phenpenthiazol  PbenpentoxazoP) 

DafßL.Niemilowicz2)  unter  dem  einfachen  Namen  ^ Bio lin^ 
ein  recht  complicirtes  Gebilde  bezeichnet,  illustrirt  die  folgende 
Formel: 

y'Ss- CHa — CH  CHa 

CHa   CHa  cHaO  CHj   CHa 

^^^a  O      CHa  CHa   CHa 

C°«  Yb CHa^N^ 

Solche  Namen  haben,  wie  E.  Fischer s)  dies  in  Bezug  auf 
Wörter,  wie  „Mose**,  „Gulose",  „Talose",  „Ribose*  mit  Recht 
betont,  nur  eine  ephemere  Berechtigung. 

Wir  wollen  dieses  Capitel  schliefsen  mit  der  auszugsweisen 
Wiedergabe  derjenigen  Nomenclatur,  welche  A.  v.  Baeyer  in 
consequenter  Verfolgung  der  früher*)  besprochenen  Bezeichnungs- 
weise der  Hexahydrocymolderivate  nunmehr  weiter*)  aus- 
gebildet hat 

Bas  Hexahydrocymol  wird  „Terpan"  genannt  und  folgender- 
mafsen  beziffert: 

7 

c 

/^\ 

Ce     2C 

I  I 

Co       3C 

C— o—c 

9        8       10 

Der  Name  „Terpentinöl"  soll  zum  Sammelnamen  für  alle 
Terpene  nebst  Finen  und  Camphen  erhoben  werden.  Das  „Dihydro- 
camphen"  erhält  den  Namen  „Camphan".  So  kann  man  sagen: 
„Die  Terpentinöle  zerfallen  in  zwei  Classen:  in  die  Terpadiene 
und  die  Camphene". 

Das  Verhältnifs  der  neuen  zur  alten  Nomenclatur  ist  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich: 


1)  8.  Gabriel  und  Th.  Posner,  1.  c.  27,  3515.  —  ')  Monatshefte  f. 
Cbem.  15,  125.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3222.  —  *)  Dieses  Jahrb. 
1893,  3,  8.  120.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  436. 
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Terpangruppe 

Camphangruppe 

Neu 

Alt 

Neu 

AU 

Terpan 

Hexahydrocymol 

Camphan 

Dihydrocamphen 

Terpen 

Tetrahydrocymol 

Camphen 

Camphen  (Pinen) 

Terpadien 

Dihydrocjmol 

Camphanoi 

Bomeol 

Terpanol 

Menthol 

Camphanon 

Campher 

Terpenol 

Terpineol 

Camphadion 

Campherchinon 

Terpadiol 

Terpin 

= 

Terpanon 

Menthon 

Terpadienon 

Carvol 

Die  Doppelbindungen  im  Ring  werden,  wie  seither,  durch 
^^  etc.  bezeichnet.  Dies  bedeutet  bekanntlich  Doppelbindung 
zvdschen  Ci  und  Cj.  Geht  die  Doppelbindung  vom  Ring  — C  zum 
C  der  Seitenkette,  so  wird  des  letzteren  Index  in  Klammem  bei- 
gefugt: z.  B.  z:/KO- 

Nunmehr  kann  man  u.  a.  folgende  Substanzen,  deren  Con- 
stitution A.  V.  B  a  e  y  e  r  als  festgestellt  annimmt,  einfach  beseichnen : 


Tertiäres  Carvomenthol .   . 
Secundäres  „  .    . 

Menthol      

Tertiäres  Menthol    .... 

Terpin 

Tetrahydrocarvol     .... 

Menthon     •    •    : 

Terpineol  (fest)' 

„  (Fliedergeruch) . 

Carvomenthen 

Menthen 


=  Terpan(l)ol 
=  Terpan(2)ol 
=  Terpan(3)ol 
=  Terpan(4)ol 
=  Terpanfl.4)diol 
=  Terpan(2)on 
=  Terpan(3)on 
=  -^*-Terpen(4)ol 
=  -^8-Terpen(l)ol 
=  -^*- Terpen 
=  ^»-Terpen. 


Eine  besondere Charakterisirung  verlangen  noch  die  doppelten 
Bindungen,  fär  welche  folgende  Bezeichnungsweisen  vorgeschlagen 
werden : 

Terpene. 

Anzahl  6  ohne  Berücksichtigung  der  cis-ti'ans-Isomerie  und  des 
Enantiomorphismus. 

Bindungsverhältnisse  der  doppelten  Bindungen. 
Zahl :  Bindungsweise : 

1  secundär-secundär 

2  primär-tertiär 

2  secundär-tertiär 

1  tertiär-tertiär. 

Der  Ausdruck  „secundär-secundär"  bedeutet,  dafs  die  beiden 
an  der  Doppelbindung  betheiligten  Eohlenstoffatome  im  Terpan 
secundär  mit  Kohlenstoff  verbunden  sind  u.  s.  w. 
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Lage  der  doppelten  Bindnngen. 

Zahl:  Lage:  Bezeicbnung: 

3  ganz  im  Bing  cyklisch 

2  halb  im  Ring  hemicyklisch 

1  ganz  in  der  Seitenkette  acyklisch. 

Terpadiene. 
Anzahl  14  (Einschränkung  wie  oben  bei  Terpenen). 

Zahl:  Lage  der  Doppelbindungen: 
5  cyklisch-cykllBch 

4  cykliBch-flemlcykÜBch 

1  semicyklisch-semicyklisch 

3  cyklisch-acykliflch 

1  semicyklisch-acyklisch. 

Diese  Nomenclatur  hat  sich,  wie  wir  sogleich  bei  der  Be- 
sprechnng  der  Constitutionsverhältnisse  sehen  werden,  als  sehr 
praktisch  erwiesen. 


Isomerie. 

Im  Vordergrunde  des  Interesses  stehen,  seitdem  A.  v.  Baeyer 
sich  intensiv  mit  dem  schwierigen  Problem  der  „Ortsbestimmung 
in  der  Terpenreihe"  zu  beschäftigen  begonnen^)  hat,  die 
Derivate  dieser  Classe.  Neue  Arbeiten  des  genannten  Autors*) 
sowie  von  O.  Wallach 3)  liegen  vor.  Ehe  wir  denselben  die 
gebührende  Aufmerksamkeit  zu  Theil  werden  lassen  wollen,  müssen 
wir  noch  erwähnen,  dafs  sich  inzwischen  O.  Asch  an  und  Edv. 
Hjelt*)  mit  der  Erforschung  des  finnländischen  Terpentinöls 
beschäftigt  haben,  in  welchem  sie  Pinen,  Silvestren  und  Di- 
penten  fanden,  sowie  dafs  R.  Zaloziecki^)  bei  eiiler  Unter- 
suchung von  Ligroi'nab falllauge  das  Vorhandensein  von  Kohlen- 
wasserstoffen der  allgemeinen  Formel  CnHan— 4  constatirte,  die 
möglicherweise  mit  Terpenen  identisch  sind.  Dadurch  würde 
eine  Ergänzung  der  Terpenreihe  und  zugleich  das  Rohmaterial  zur 
Untersuchung  dieser  Körper  in  den  bis  jetzt  nicht  verwertheten 
AbfaUlaugen  der  Petroleumfabriken  gewonnen  sein. 

Aus  dem  Studium  der  Bromderivate,  sowie  aus  dem  Verlauf 
der  Wasserabspaltung  aus  den  Hydroxylproducten  schliefst  A.  von 


1)  Vergl.  dieses  Jahrb.  1892,  2,  8.  209  u.  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  26,  820, 2267, 
2558,  2861.  —  »)  j.  ©.  27,  436,  810,  1915,  3485.  —  «)  Liebig's  Ann.  d.  Ohem. 
278,  302;  279,  366;  281,  127.  —  *)  Chem.- Zeitung  18,  1666.  —  '')  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  27,  2081. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  jq 


Digitized  by  VjOOQ IC 


146  Organische  Chemie, 

Baeyer,  dafs  der  Stammsubstanz  Dipenten  die  Constitution  eines 
^i,8.Terpadien8  zukomme: 

H  H 

Q Q  9  ^3 

HjC  .  cf       Vi— CH 

\C-C/        CH 

Danach  enthält  die  Formel  des  Dipentens  keinen  „asymme- 
trischen Kohlenstoff^.  Da  das  Dipenten  aber  als  die  racemische  Ver- 
bindung zweier  enantiomorphen,  optisch  activen  Substanzen  auf- 
zufassen ist,  so  würde  hier  eine  Erweiterung  der  Lehre  von  Le 
Bei  und  van't  Hoff  vorzunehmen  sein.  Es  bleibt  abzuwarten, 
ob  sich  diese  Nothwendigkeit  auch  aus  anderen  Thatsachen  er- 
geben wird  (s.  w.  u.  S.  154). 

Die  Studien  A.  v.  Baeyer's  eretreckten  sich  auch  auf  die 
Carvongruppe  und  haben  vorlaufig  zur  Aufklarung  folgender  Con- 
stitutionen gefuhrt: 

Hv^  yC  O— C  Hav^ 

Dihydrocarvon 


.  CoH. 


3^7 


CHg— C^^ ^CCsH,     bezw.    CHs— CH<(  |      ^CH.CsH? 

^CHj— CH/  ^CHa— CH^ 

Caron 
Hv        xC  O  ■  ■  "C  Hv        /Co  Hr 

X   /  X 

Tanaceton  (nach  Sem  ml  er). 

O.  Wallach  studirte  das  Verhalten  der  Oxime  cyklischer 
Ketone  (z.  B.  Menthone),  fand  einen  üebergang  der  Terpen- 
derivate  in  aliphatische  Verbindungen  (vergl.  unten  das  Capitel: 
„Ringschlüsse  und  Sprengungen")  und  beobachtete  u.  A., 
„dafs  das  Carvon  bei  der  Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen 
nicht  zu  einem  Alkohol,  sondern  zu  einem Keton  reducirt  wird"^). 
Dasselbe  ist  als  Dihydrocarvon  zu  bezeichnen.  Die  oben  ge- 
gebene Formel  (nach  A  von  Baeyer)  steht  noch  nicht  voll- 
ständig fest 

Femer  hat  sich  Wallach  mit  den  Bromderivaten,  speciell 
des  Limonens,  weiter  beschäftigt  und  kommt,  auf  anderem  Wege 
als  A.  von  Baeyer,  auch  zu  einer  anderen  Auffassung  der  Con- 
sütutionsverhältnisse.  Interessant  ist  hierbei  ein  neuer  Üebergang 
vom  Limonen  (einem  der  activen  Bestandtheile  des  racemischen 
Dipentens  [s.  o.])  zum  Carvon: 


1)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  279,  378. 
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Limouentetrabromid,  CioHigBri,  verliert  unter  dem  Einflufs 
des  alkoholischen  Kalis  drei  Bromatome.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natrium methylat  entsteht  CioHuBr.OCHs.  Die  letztere  Ver- 
bindung geht  durch  Natrium  (in  Alkohol)  in  C10H15.OCH3  (Car- 
veolmethyläther)  über  und  letzterer  Körper  wird  durch  Chromsäure 
zu  Cavvon  oxydirt; 

CO — CHx 

Endlich  beschäftigte  sich  Wallach  mit  dem  Pinol^)  und 
seinen  Derivaten  und  kommt  für  das  Pinol  zu  der  folgenden 
Constitution : 

<CH— CHa 

CH— CHa 

Bei  den  geschilderten  Körpern  wird  die  Erforschung  der 
Isomerie  Verhältnisse  bedeutend  erschwert  dadurch,  dafs  neben  der 
Aufkläiimg  des  Structurortes  gleichzeitig  die  Lage  der  Doppel- 
bindungen und  in  vielen  Fällen  weiterhin  der  räumliche  Ort  auf- 
geklärt werden  mufs.  Naturgemäfs  sind  zur  Lösung  all  dieser 
Probleme  viel  mehr  Studien  erforderlich  als  dort,  wo  es  sich  nur 
um  die  Aufklärung  eines  dieser  Factoren  handelt. 

In  Bezug  auf  die  Ortsisomerie  liegen  Untersuchungen  von 
W.  Markownikoff^)  vor,  welche  die  Octonaphtensäuren 
(Cyklohexanmethylcarbonsäuren)  betreifen. 

Vier  Säuren  sind  genauer  beschrieben,  wobei  sich  insbesondere 
ergeben  hat,  dafs  die  sogenannte  oe-Octonaphtensäure  (Naphta- 
product)  weder  mit  einer  der  drei  ortho(I)-,  meta(n)-,  para{in)- 
Säuren,  noch  mit  der  Säure  IV  identisch  ist: 

CHs  CHs    H 

Hu  I  \/  Ha 

/C— C^-H  /C— Cv       /COOK 

I.   HaCC  >Cr-COOH  11.  HaC<:  >C< 

^C-C^     ^H  \C-C/     \H 


Ha  Ha  Hg  Hj 

Ha  Ha  Ha  I 

III.  >C<  >C<  IV.   HaC<  >G 


Ha  Ha  Ha  Hf 

CHg^      /C-— C\       /H  /C — Cv        •CH3 

/  \C00H 
Ha  Ha  Ha  Ha 


Es  bleibt  als  wahrscheinlichste  Annahme  die,  dafs  die  sogenannte 
«-Säure  eine  geometrisch -isomere  Modification  der  Formel  .11  ist 

>)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  281,  161.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  49,  64. 

10* 
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Unter  den  Nitroverbindungen  hat  C.  A.  Lobry  de  Bruyn^) 
in  Fortsetzung  seiner  Studien  über  die  nitrirten  aromatischen 
Verbindungen  die  drei  isomeren  Dinitrobenzole 

CcH4(N02)i:o-  Schmp.  116,50;  m-  Schmp.  89,720;  p-  Schmp.  172,l0 

einem  sehr  genauen  Studium  unterworfen.  Bemerkenswerth  ist, 
dafs  alkoholisches  Ammoniak  die  o -Verbindung  leicht  und 
quantitativ  in  o-Nitroanilin,  C6H4(N02)NH2,  verwandelt,  die 
m -Verbindung  nicht  angreift,  während  bei  der  p -Verbindung  die 
Reaction  zwar  eintritt,  aber  schwerer  als  bei  der  o -Verbindung. 

In  der  Gi-uppe  der  Phenole  haben  A.  Behal  und  E.  Choay*) 
die  Aethylphenole: 

CjHft  .  OeH^  . OH:  o-  8dp.  202—2030;  m-  Sdp.  2140;  p-  ßdp.  215—2160,  Schmp.  45» 
genauer  charakterisirt 

A.  Komarowsky  und  St  von  Eostanecki^)  haben  nach- 
gewiesen, dafs  dem  aus  Resorcin  und  Benzoesäure  (bezw.  Benzo- 
trichlorid)  entstehenden  Benz oresor ein  von  den  beiden  Formeln: 

OH  OH 

-^*N  /"NcOCeHs 

^JOH  ^JOH 

CO.CeHß 

die  erstere  zukommt 

Ebenso  wie  hier  tritt  auch  der  Rest  der  Chloressigsäui-e  beim 
Pyrogallol  in  die  Parastellung  zu  der  einen  Hydroxylgruppe, 
wie  M.  Nencki*)  für  das  Chlorgallacetophenon  (I)  nachge- 
wiesen hat: 

OH  OH  OH 

/"NoH  /^OH  /*\    OH 

I.  =HC1+  I  II- 

L.    Jon  ^  /-o  v,  / 

^'O.CH.Cl  Y      I  ^-^CO-CH,Cl 

CO— CHa 

Die  in  der  Gleichung  angedeutete  Zersetzung  zeigt  das  Chlor- 
acetopyrokatechon  (fl)  nicht 

Wie  weit  W.  Stadel*)  die  Isomerieverhältnisse  bei  den 
Bideiivaten  des  Diphenylmethans  und  Benzophenons  aufgeklärt 
hat,  zeigt  folgende  Tabelle  der  Schmelzpunkte. 


1)  Eec.  trav.  chim.  13,  101.  —  *)  Compt.  rend.  118,  422.  —  »)  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  27,  1992.—  ♦)  1.  c.  S.  273  —  ^)  Liehig's  Ann.  d.  Chem« 
283,  149. 
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PI? 

m — m 

0—0 

o—p 

m — p 

CHä[Ce,H4NOa]8     .    .   . 

183 

172 

— 

118 

:— 

101—102 

0Ha[C«H4NH3]a     .  .   . 

85 

47-^8 

— 

88 

— 

89—90 

CHa  [Ge  H4  N  H  G  0  GHsla . 

228 

— 

— 

218—219 

— 

— 

CHaCGeH^OH],  .... 

158 

— 

— 

— 

— 

— 

C0[GeH4N0a]a  .... 

189 

148—149 

188 

196—197 

126 

172 

G0[Ce,H4NHa]a  .... 

239 

171 

134—135 

128-129 

80 

126 

00[CeH4NHGOGH8]a. 

235 

227 

168 

128—129 

167 

— 

G0[GeH[40H]a    .... 

210 

162—163 

59—60 

142 

121—122 

198 

Diejenigen  Substitutdonsproducte,  welche  zwei  Substituenten 
auf  die  beiden  Benzolkeme  vertheilt  enthalten,  werden  durch  s-  be- 
zeichnet; 80  bedeutet  z.  B.  s-o-p-Dinitrodiphenylmethan: 

H 

-4- 


NOa 


I 
H 


-(^       y-NOa 


Interessant  ist  es  zu  sehen,  wie  bei  den  s-Dioxybenzophenonen 
der  Schmelzpunkt  steigt  mit  der  Entfernung  der  Hydroxyle  von 
einander  und  vom  CO: 

OH 


OH 


CO 


JOH 


59—60® 


162® 


Die     Isomerieverhältnisse     der    Di-     und    Trioxyanthra- 
chinone  sind  nach  H.  Offermann  ^)  folgender  Art: 


0     OH 


Purpuroxanthin 


O     OH 
Chinizarin 


O 
Hystazarin 


^)  Liebig's   Ann.   d.   Ghem.  280,    1,   woselbst   die   Hinweise   und   die 
Quellen. 
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HO' 


OH 


0     OH 


Chrysazin  (?) 


O  HO      0 

m-Benzdiozyanthrachinon        Anthrarufln 

O 
N)H  H0[ 


0 
Anthraflavinsäure 
O     OH 
\)H 


O     OH 


Isoanthraflaviusäure 

0     OH 


O     OH 
Purpurin 


HO      O 
Ozychrysazin  (?) 
0     OH 
s/\/\0H 


^N=N.Ph 


Flavopurpurin  Anthrapurpurin 

Unter    den    basischen  Köi-pern  verdienen   in  Bezug  auf  die 
Isomerieverhältnisse  folgende  acyklischen  Verbindungen  Interesse: 
Die  Amidine^)  und  Formazyle'): 

^N.NH.Ph  x.N=NH.T 

Br-Cf  R— er 

[Ph  =  Phenyl;  T  =  Tolyl] 
Diese  Körper  zeigen  sowohl  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften, wie  &y stallform,  Löslichkeit,  Schmelzpunkt,  als  auch  in 
den  Spaltungsproducten  eine  sehr  auffallende  Aehnlichkeit  Das 
gleiche  Verhalten  bei  der  Spaltung  wird  folgendermafsen  er- 
klärt, z.  B.: 

/NH.Ph  /NH.T 


CeHßOO.NH.Ph 
NHaT 


\  /NH.Ph 

CeH5CA)H 


N.Ph 


^N 


OeHß.CO.NHT 
NHjPh 


^)  H.  V.  Pechmann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Gcb.  27,  1699.  —  ^  Ueber  die 
Benennung  s.  o.  6.  140. 
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Ans  beiden  Igomeren  entstehen  nämlich  Gemenge  von  Anilin, 
Toluidin,  Anilid  und  Tolnid.  — 

Die  merkwürdigen  Isomerieverhältnisse  der  Diazoverbin- 
düngen  sollen,  da  die  Frage,  welcher  Art  die  von  E.  Bam- 
berger entdeckte  Isomerie  ist,  noch  als  eine  offene  bezeichnet 
werden  muTs,  unten  in  dem  der  Revue  über  die  einzelnen  Körper- 
classen  gewidmeten  Capitel  besprochen  werden. 

Die  Isomerieverhältnisse  von  cyklischen  N- Verbindungen  ist 
neuerdings  an  den  Pyrazolonen  ausfuhrlicher  studirt  worden. 
Hier  spielt  die  Tautomerie  mit  herein,  worauf  im  folgenden 
Capitel  noch  näher  eingegangen  werden  soll.  Speciell  über  die 
beiden  n-Phenylpyrazolone(I,  Schmelpunktll8<*und  II,  Schmelz- 
punkt 153^)  haben  Discussionen  stattgefunden  zwischen  F.  Stolz  ^): 

1  -Phenyl-5-pyrazoloii  l-Plienyl-3-pyrazolon 

C«Hß— N ^N^  CeHß— N NH 

I.  I  >CH  n.  I  >C0 

CO-CH3/  OH=CH 

und  R.  V.  Rothenburg^),  welcher  dem  Product  vom  Schmelz- 
punkt 1530  die  Formell,  dem  vom  Schmelzpunkt  118®  die  Formel  11 
zuerkennt 

CeHft— N NH  CeHß— N NH 

in.  I        ^cn  IV.  I        >co 

CO— CH  CH=CH 

S.  Ruhemann  und  R  S.  MorelP)  aber  geben  dem  Phenyl- 
pyrazolon  vom  Schmelzpunkt  118®  eine  der  obigen  Formeln  m 
und  IV,  wozu  R.  v.  Rothenburg  mit  Recht  bemerkt,  dafs 
die  Formeln  IV  und  II  identisch  sind. 

Endlich  sind  die  Isomerieverhältnisse  der  substituirten  Chino- 
line  weiter  verfolgt  worden: 

Oxychinoline  von  A.  Claus  und  N.  Howitz*), 
Meth(Aeth)oxymonacylamidochinoline  von 
G.  N.  Vis*), 
die  als  Derivate,  bezw.  Verwandte  des  „Analgens**  ein  Interesse 
erwecken : 

OeHft.OO.N.H 

Anaigen. 


C2H5O 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  407.  —  «)  1.  c.  27.  946.  1099.  —  »)  1.  c.  27, 
1091.  --  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  47,  726.  —  *)  1.  c.  46,  24. 
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Chlorchinoline  von  A.  Claus,  K.  Junghanns  ^),  Kayser*), 
Schedler^),  Bromchinoline  von  A.  Claus,  K.  Reinhard*), 
Ammeiburg  *),  Howitz^),  sowie  die  drei  y-Phenolchinoline: 


/^o 


II. 


/ 


III. 


Uv 


welche  E.  Besthorn  und  G.  Jaegle^)  synthetisch  gewonnen  und 
mit  dem  von  W.  Koenigs  ®)  durch  Abbau  des  Apocinchens 
erhaltenen  }/-Phenolchinolin  verglichen  haben.  Letzteres  ist  wahr- 
scheinlich identisch  mit  dem  der  Formel  HI  entsprechenden 
Isomeren. 

Studien,  welche  die  Aufklärung  der  Bindungsiaomerieverhält- 
nisse  bezwecken,  sind  nur  in  geringerem  Mafse  weiter  betrieben 
worden. 

Es  sei  an  dieser  Stelle  auf  den  Vortrag  R.  Fittig's^) 
hingewiesen,  welcher  insbesondere  über  die  Lage  der  Doppel- 
bindung bei  den  ungesättigten  Säuren  Licht  verbreitet,  femer 
auf  die  Constitutionsfra^e  der  Ricinölsäure,  bei  welcher  Sub- 
stanz A.G.  GoldsobeU®)  ©  ^®  Stelle  der  Doppelbindung  gegen- 
über der  Auffassung  Kraft 's")  (H)  abgeändert  wissen  will: 

I.    CHj  .  (CH8)6 .  CHOH .  CHa  .  CH  :  CH .  (CHj),  .  OOOH 
n.     OHg  .  (CH2)5  •  CHOH .  CH  :  CH .  (CHaJg .  COOH. 

P.  Waiden  12)^  der  die  optische  Activität  der  Ricinölsäure 
constatirt  hat,  legt  seinen  Deutungen  der  neu  beobachteten  Stereo- 
isomeren die  Formel  I  zu  Grunde,  worauf  wir  in  dem  Abschnitt 
über  die  geometrische  Isomerie  noch  näher  eingehen  werden. 

Gleichzeitig  Orts-  und  B in dungs isomerie  tritt  in  den 
Schematen  : 


C=0 

c=o 


und 


C=N— E 

> 

C:r::0 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  48,  253.  —  *)  1.  c.  48,  271.  —  »)  1.  c.  49, 
355.  —  *)  1.  c.  49,  525.  —  »)  1.  c.  50,  29.  —  «)  1-  c  50,  232,  480.  —  '')  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  27,  907.  —  8)  1.  c.  26,  713.  —  »)  1.  c.  27,  2658.  — 
iP)  1.  c.  27,  3121.  —  »»)  1.  c.  21,  2739;  vergL  hierzu  C.  Mangold,  Monats- 
hefte f.  Chem.  15,  307.  —  i»)  jjer.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  3476. 
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hervor.  Neuerdings  ist  es  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  ^) 
gelungen,  Isomere  des  zweiten  Typus  zu  gewinnen,  und  zwar  solche, 
die  sich  von  der  Phtal säure  ableiten  und  verschieden  sind 
von  den  lange  bekannten  Imiden  des  ersten  Typus. 

Ehe  wir  zur  Betrachtung  der  geometrisch-isomeren  Ver- 
bindungen übergehen,  wollen  wir  noch  erwähnen,  dafs  Delannoy^) 
auf  einem  anderen  Wege  als  Cayley^),  welcher  constructiv  vor- 
gegangen war,  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  in  einer  kohlen- 
stoffhaltigen Molekel  berechnet,  indem  er  eine  allgemeine  Formel 
für  diese  Aufgabe  angiebt,  deren  Ableitung  sich  im  Auszuge  nicht 
wiedergeben  läfst. 

Alle  derartigen  Ueberlegungen  sind  natürlich  auf  die  Vier- 
werthigkeit  des  Kohlenstoffs  basirt.  Die  Annahme,  dafs  es  aufser 
dem  Eohlenoxyd,  der  Blausäure  auch  Kohlenstoffverbin- 
dungen complicirter  Natur  gebe,  in  welchen  der  Kohlenstoff  zwei- 
werthig  gebunden  sei,  verficht  bekanntlich  J.  U.  Nef*).  Dieser 
Autor  fuhrt  neuerdings  5)  seine  Hypothese  in  consequenter  Weise 
bei  den  Isocyaniden  durch  und  erklärt  u.  A.  die  Knallsäure 
als  identisch  mit  dem  Carbyloxim 

C=N--Ö-'H. 


Das  Verhältnifs  der  Structur isomerie  und  der  Stereo- 
isomerie  hat  A«  Claus  •)  einer  Betrachtung  unterzogen,  indem  er 
mit  Recht  bemerkt,  dafs  dasselbe  einer  Klärung  bedürfe.  Diese 
wird  nun  aber  durch  eine  einseitige  Kritik  leider  nicht  erbracht 
werden  können  und  es  mufs  dem  weiteren  experimentellen 
Studium  überlassen  bleiben,  Anhaltspunkte  zu  schaffen,  um  die 
Grenzlinie  schärfer  präcisiren  zu  können,  die  möglicherweise  zwischen 
den  Gebieten  der  Structur-  und  Stereo -Isomerie  zu  fixiren  wäre. 
Ich  sage  absichtlich  möglicherweise,  denn  es  ist  von  vornherein 
nicht  wahrscheinlich,  dafs  die  Natur  oder  das  Experiment  uns  nur 
solche  Körper  liefern,  die  in  unsere  Schemata  hineinpassen.  Dafs 
aufser  den  beiden  Hauptisomeriegruppen  noch  andere  existiren, 
scheint  mir  mehr  und  mehr  wahrscheinlich,  wobei  ich  vielleicht 
darauf  hindeuten  darf,  dafs  der  Begriff  der  dynamischen^) 
Isomerie  allmählich  deutlichere  Gestaltung  annimmt. 


? 


^)  Bec.  trav.  chim.  13,  93;  verffl.  dieses  Jahrbuch  1892,  2,  131.  — 
Bull  »oc.  chim.  [3]  11,  239.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  8,  1056.  — 
.  Yergl.  dieses  Jahrb.  1892,  2,  109.  —  ^)  Liebif^'s  Ann.  d.  Ghem.  280,  291  u. 
Proc.  of  the  Amer.  Acad.  1894,  124.  —  •)  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  49,  445.  — - 
^)  Yergl.  Berthelot,  Gompt.  rend.  118 ,  1123.  G.  A.  Bischoff,  Handbuch 
der  Stereochemie,  S.  43,  111,  115,  140,  432,  440,  449,  454,  460,  461,  493,  501, 
506,  508,  510,  519,  974. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


154 


Organische  Chemie. 


Im  Anschlüsse  an  die  im  Vorjahre  eingehaltene  Gruppirung 
beginnen  wir  die  Besprechung  der  geometnscll- isomeren  Ver- 
bindungen mit  dem 


I.    Typus  der  asymmetrisohen  Kohlenstoffbtome. 

a)  Optisch   active  Körper. 

Von  allgemeinem  Interesse  sind  die  Studien,  welche  den  Zu- 
sammenhang der  optischen  Activität  mit  der  Constitution  der  Ver- 
bindungen aufklären  wollen.  Ob  der  Satz,  dafs  alle  activen  Körper 
mindestens  ein  „asymmetrisches  Kohlenstoffatom^  im  Sinne  L  e  B  e  1  's 
und  van  't  Hoff 's  enthalten  müssen,  ohne  Ausnahme  gilt,  oder  ob 
die  optische  Activität  noch  in  anderer  Weise  durch  eine  gewisse 
Asymmetrie  der  Molekel  verursacht  werden  kann,  darüber  scheinen 
die  Ansichten^)  noch  auseinander  zu  gehen.  Wie  oben  erwähnt, 
enthält  die  Formel  des  Limonens  (bezw.  Dipentens),  die 
A.  V.  Baeyer  begründet  hat,  kein  asymmetrisches  KohlenstofT- 
atom.  Die  optische  Activität  des  Limonens  würde  daher  eine 
Ausnahme  vom  Le  Bel-van  't  Hoff  sehen  Gesetz  darstellen. 
W.  VaubeP)  weist  indefs  nach,  dafs,  wenn  man  die  Kekulö'sche 
Benzolformel  durch  die  von  ihm  vertheidigte  ersetzt,  ein  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom  auftritt,  welches  mit  folgenden  vier  ver- 
schiedenen Gruppen  verbunden  ist: 


1.    — C— CHa 


— C— 

I 
H 


H   H 

I      I 
—0=0— 


4.    — C— CH. 


O.  Wallach')  ist  der  Meinung,  dafs  für  cyklische  Systeme 
(auch  ohne  dafs  ein  einzelnes  Kohlenstoffatom  asymmetrisch  zu 
sein  braucht)  in  Folge  asymmetrischer  Lage  der  um  den  Kohlen- 
stoffring gelagerten  Bestandtheile  zum  geschlossenen  Kohlen- 
stoffe omp  lex*)  die  Möglichkeit  optischer  Activität  gegeben 
sein  kann. 

A.  Le  Bel's*)  Versuche,  Körper  wie  Allylalkohol  (I),  o-croton- 
saures  Ammonium  (II), 

I.    CHäiCH.CHaOH  IL    CHg  .  CH:  CH.COONH4 


1)  Vergl.  u.  a.  A.  v.  Baeyer,  1.  c.  27,  3495.  —  *)  Jonm.  f.  prakt. 
Chem.  50,  80.  —  3)  LieWg's  Ann.  d.  Ohem.  281,  139.  —  *)  VergL  hiersa 
L.  Bouveault,  Bull.  soc.  chim.  [3j  11,  144.  —  »)  1.  c.  11,  292. 
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durch  Schimmelpilze  zu  spalten,  waren  erfolglos.  Ob  bei  der 
gleichen  Behandlung  von  Maleinsäure  und  Fumarsäure  eine  links- 
drehende Substanz  auftritt,  ist  zweifelhaft.  Mesaconsäure  lieferte  eine 
rechts-,  Citraconsäure  eine  linksdrehende  Lösung:  in  letzterer 
war  aber  in  Folge  von  Hydratation  Methyläpf  elsäure  (ni) 
vorhanden,  so  dafs  optische  Activität  bei  Körpern  des  Aethylen- 
typus  nach  wie  vor  fehlt: 

H  H 

CHg.CHiCH.COOH  +  HjO  =  CHs .  C C  .  OH. 

COOH  COOHCOOH 

In  welcher  Weise  die  Gröfse  der  optischen  Activität  durch 
die  Molekularbestandtheile  beeinflufst  wird,  ist  auch  noch  nicht 
genügend  aufgeklärt.  Gegen  das  Gesetz  von  Guye^)  sind  be- 
deutende Einwände  erhoben  worden,  aus  denen  hervorgeht,  dafs 
die  Verhältnisse  in  der  That  complicirter  gelagert  sind  und  nicht 
allein  die  ^Massen^  der  Molekularbestandtheile  von  Bedeutung  für 
die  Gröfse  der  Rotation  sind^). 

Den  Einflufs  der  Stellungsisomerie  auf  das  Drehungs- 
vermögen haben  Goldschmidt  und  St.  Freund^)  in  Bezug  auf 
Derivate  des  activen  Amylalkohols,  des  Menthols  und  des 
d-Carvoxims  untersucht  Die  drei  Tolylcarbaminsäureester  zeigen 
folgendes  Verhältnifs:  Die  Orthoverbindungen  haben  stets  das  ge- 
ringste, die  ParaVerbindungen  das  stärkste  Drehungsvermögen. 
Auch  andere  Beziehungen  wurden  beobachtet  in  Bezug  auf  Sub- 
stitutionsproducte,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Unter  den  im  letzten  Jahre  näher  studirten  optisch  activen 
Körpern  erscheinen  aufser  den  26  neuen  Amylderivaten,  die 
P.  Waiden*)  gewonnen  hat,  noch  folgende  bemerkenswerthe: 

I.     Ein  as-C-Atom  enthaltend: 

H  H 

Sorbinöl*)        CHs  .CHa.C.CHiCH      oder     CHg  .C.  CHg.CH:CH 

O CO  O CO 

H  H 

CH8(CH|)5.C— CHg— C— H    CH8(0Ha)B.C-CHa— C— H 


I  iL 

0         H—C 


HO  (CHa)7C— H  HO        H—C(CHa)7 

COOH  COOH 

Bicinölsäure  Bicinelaidinsfture') 


^)  Dieses  Jahrb.  1891,  1,  129.  —  *)  Vergl.  u.  a.  P.  Waiden,  Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.  15,  640,  woselbst  auch  Literatur.  —  ^)  Zeitschr.  f.  phys. 
Ohem.  14,  394.  —  *)  Ibid.  15,  653.  —  *»  O.  Döbner,  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  27,  344.  —  «)  P.  Waiden,  1.  c.  27,  3472. 
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Ä  «^4.^«ixo„«^    c        =  4,8  bis  21:  c       =  5  bis  15: 

Acetonlösung    j-^-j^  ^  _j_  ^^50  bj,  7^50    [„]„  =  +  4,3«  i,ig  5^40 

^-Pipecolin^)  /C— Ckr-H 

[«]d  bei  25»  =  —  3,98«  H .  N<_         ^CH 

H.2  Hg 

von  A.  Ladenburg  durch  Krystallisation   der  Bitartrate   des  in- 

activen  synthetischen  Productes  erhalten. 

•C  Hj—C  M2 

Tetrahydrochinaldin2)         ^^^*\xrTr     l    xr 
[«]i>  bei  160  =  +  55,99«  NH-C-H 

CHg 
in  analoger  Weise  wie  das  Vorige  erhalten. 

n.     Zwei  as-C- Atome  enthaltend: 

Es  mehren  sich  die  Fälle,  in  welchen  die  am  asymmetrischen 
Kohlenstoff  angelagerten  Halogene  die  optische  Aotivit&t  zu- 
lassen 3) : 

Zu  dem  activen  Zimmtsäuredibromid  (I)  (bezw. -dichlorid), 
über  welches  weiter*)  berichtet  wurde,  ist  jetzt  die  Phenyl- 
dibrombuttersäure(n)  getreten,  welche  L.  Meyer  jun.  und 
O.  Stein*)  mittelst  des  Brucinsalzes  in  eine  rechts-  und  eine 
linksdrehende  Modification  zerlegt  haben: 

H    H 
I.     CaHs  .  C— C  .  COOH  :  «»  =  +  67,5«. 
Br  Br 
H    H 
n.    Ce  Hß— C— C~CHa .  C  O  O  H :  «j,  =  +  88,3^ 
Br  Br 

m.     Drei  as-C-atome  enthaltend: 
Die  Spaltung  der  Phenyltrioxybuttersäure: 
CgHß.CHOH.CHOH.CHOH.COOH 
mittelst  des  Strychninsalzes  ist  F.  Kopisch*)  nicht  gelungen. 
IV.     Vier  as-C-atome  enthaltend: 

H.COH— CH.OH— OOOH 

H.COH-^H.OH— COOH 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  75.  —  »)  1.  c.  S.  78.  —  8)  Vergl.  Jahrb. 
1893,  2,  129.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  457,  883,  889,  2037,  2041.  — 
6)  1.  c.  27,  890.  —  «)  1-  c.  27,  3109. 
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Bemerkenswerth  erscheint,  daFs  die  Isozuckersäure  nach 
Versuchen  von  F.  T i e m a n n ^)  zu  den  birotirenden  Verbindungen 
gezählt  werden  muTs.  Derselbe  Autor  hat  auch  weitere  Beiträge 
zur  Kenntnifs  der  Iso-  und  Norisozuckersäure  geliefert. 

Die  Oxydation  der  Schleimsäure  (I)  und  der  Zucker- 
säure (II)  haben  E.  Fischer  und  A.  W.  Crossley*)  mittelst 
Permanganat  durchgeföhrt  und   dabei  aus  ersterer 

H  OHOHOH  H  H  OHH 

I.  COOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COOH   n.  COOH  .  C  .  C  .  C  .  C  .  COOH 

OHH     H     H  OHÖhH     Öh 

Traubensäure,  aus  der  Zuckersäure  (11)  Rechtsweinsäure   erhalten. 

Dieser  Befund  steht  im  Einklänge  mit  der  für  die  Schleim- 
säure aus  den  Beziehungen  zur  Rhamnose^)  abgeleiteten  Con- 
figuration  (I). 

V.  Optisch  active  Körper  von  unsicherer  Constitution  bezw. 
Gonfiguration  sind  folgende  bemerkenswerth : 

Zwei  isomere Methylcyancampher  (A. H a  1 1  e r  und  Minguin*): 

CHg 

I 

«)  CßHi  /  I  ß)  CgH,/  II 

N)=0  X!— O— CHg 

ttD  =  +  90,1®  «B  =  -j-  150,8^ 

Die  Anhydride  der  d-  und  1-Camphersäure  stellen  nach 
O.  Aschan^)  ein  eigenartiges  Beispiel  optischer  Activität  dar, 
indem  sie  in  Chloroformlösung  bei  circa  20^  ganz  inactiv  sind, 
in  Benzollösung  bei  derselben  Temperatur  eine  deutliohe  Drehung 
aufweisen. 

Endlich  sei  noch  angeführt,  dafs  E.  Jungfleisch  und 
E.  L^ger^)  ein  neues  Isomeres  des  Cinchonins  (J-Modification) 
dargestellt  haben,  indem  sie  auf  Hydrobromcinchonindibromhydrat 
(d.  h.  dem  Additionsproducte  von  Bromwasserstoff  an  Cinchonin) 
alkoholisches  Kali  wirken  liefsen.  Dabei  entstand  neben  Cinchonilin 
Cinchonifin,  Apocinchonin  der  neue  Körper,  welcher  bei  150* 
schmilzt  und  in  alkoholischer  Lösung  aj)=  +  125,2®  besitzt. 

b)   Optisch    inactive   Körper. 
L     Die  as-C-atome  in  offenen  Ketten  enthaltend: 
H  H 


ngelicerin-  und    ^„      1     X    nnnn      ^-  Schmp.  110 — 111*^ 
riglicerinsäure    ^^s-yi^  T.  Schmp.  SS» 


A 

OH  OH 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  137.  —  »)  1.  c.  27,  394.  —  «)  E.  Fischer 
und  E.  8.  Morell,  1.  c.  27,  382.  —  *)  Compt.  rend.  118,  690.  —  *)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2011.  —  «)  Compt.  rend.  118,  29. 
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nennen  R.  Fittig  und  M-Penschucki)  die  Oxydationsproducte 
der  Angelica-  und  Tiglinsäure. 

a-/}-Dibromcapron  säuren: 

CH.-CH,-CH,-C-C-COOH     »j  S*^^^-  ^J«  ^  Jfjo' 
Br  Br 

sind  zwei,  die  eine  aus  Sorbinsäure,  die  andere  aus  a-/J- Hexen- 
säure von  R.  Fittig  und  C.  F.  Baker*),  erhalten  worden. 

Die  Mesowein-  und  Traubensäure  hat  F.  PoUak^)  auf 
einem  neuen  Wege,  ausgehend  vom  Glyoxal,  dargestellt: 

CN 
H-C=0        HCN        H— C— OH 

'     +        =     L 

H— 0=0        HON        H— C— OH 

1 
CN 

Die  Diacetbernsteinsäure: 

H  H 

CHa  .CO .  C C .  COCH3 

COOH  COOH 

scheint  nach  L.  Knorr  und  F.  Hahn^)  in  zwei  isomeren  Formen 
aufzutreten,  von  denen  die  unbeständige  nur  in  der  Form  der  Salze 
und  des  Monolactons  gefafst  werden  konnte. 

Die  stereoisomeren  Butantetracarbonsäuren,  Schmp.  244* 
und  1850: 

H     H 

HO .  CO  .  CHa— C C— CHj .  COOH 

COOH  COOH 

haben  K.  Auwers   und  A.  Jacob  ^)  nunmehr  ausfuhrlich  studirt 
E.  Fischer  hat  zwei  neue  Hexite*)  beschrieben,  deren  Mono- 
benzalverbindungen 

C7Hi4  07:CH.CeHß 

sich  durch  die  Schmp.  214o  bezw.  155  bis  156^  und  andere  Diffe- 
renzen erkennen  liefsen. 

Als  TJebergang  zu  der  folgenden  Körperclasse  11  kämen   die 
beiden  Aethylpiperylalkine 


»)  Liebig'8  Ann.  d.  Chemie  283,  109.  —  ^  1.  c.  283,  122.  —  »)  Monats- 
hefte f.  Chemie  15,  470.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1160 ;  vergl.  dieees  Jahrb. 
1891,  1,  120.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem  Ges.  27,  1115.  Vergl.  C.  A.  Bischoff, 
1.  c.  21,  3112.  —  «)  1.  c.  27,  1525. 
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H 

N  OH 

HgC      CH— CH— CaHß     Schmp.  69,5— 71,5'  und 
I        I  Schmp.  99— 100» 

HqC  GHa 

\/ 

in  Beti'acht,  welche  C.  Engler  und  F.  W.  Bauer ^)  beschreiben. 
Diese  Körper  enthalten  das  eine  as-C-atom  im  Ring,  das  andere 
in  der  offenen  Kette. 

n.   Die  as-C-atome  im  Ring  enthaltend  („cis-trans"-Isomerie) : 
Von  Derivaten   der  homocyklischen  Systeme  sei    erwähnt, 

dafs    E.   Buchner    und    H.   Witter*)     isomere    Trimethylen- 

derivate  der  folgenden  Typen  dargestellt  haben: 

x^x/^x  x/\/\x         H^W^X 

x/^H  x/^H  x/^CHjX 

Trimethylentricarbon-  Metbyltrimethylen-  Trimethylendioarbon- 

essigBäureester  tricarbousäureester  essigsäureester 

(aus  Aconitester)  (aus  Oitraconester)  (aus  Itaconester) 

indem  sie  an  die  genannten  UDgesättigten  Ester  Diazoessigester 
addirten  und  die  hierdurch  gewonnenen  Pyrazolinderivate  bei 
höherer  Temperatur  spalteten. 

Die  Frage  der  Configuratiou  der  Truxillsäuren 

H   H 
CflHft— C— C— COOH 
HOCO— C— C— CeHß 

H   H 

ist  trotz  der  weiteren  Studien^)  noch  nicht  beantwortet 

Andere  stereoisomere  Derivate  des  Cyklobutans  hat  W.  H. 
Per k in*)  beschrieben: 

H 
I 
1 .  2  Tetramethylendicarbons&ure :     ^  Hg— C— C  O  O  H 
(eis.  und  trans-Form)  in^-C-COOn 

H 


1)  Ber.  d.  d,  ehem.  Ges.  27,  1778.  —  2)  j.  c.  27,  «68.  —  »)  H.  Lange, 
1.  c.  27,  1411.  —  *)  Joum.  ehem.  soc.  1894,  B.  572. 
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ferner  die  analogen  Modificationen  des  Cyklopentans 

H 

Ig— C— C 

1 .  2  Pentamethylendicarbonsäure:   ^^2 

2-C-C 

H  • 

Hierher  gehören  auch  die 

H 

i^-j2-l  4- )  Aethyloyclopenten-   pxr  pix      Jinnnw 

und  r/».J«.l,4-|     carbonsäuren:        CaHßv^^CHa-C-COOH 

H/     \CH=CH 

welche  A.  Einhorn  und  R.  Willstätter^)  darstellten. 

Bei  Cyklohexanderivaten  ist  die  „cis-trans^-Isomerie  be- 
kanntlich schon  mehrfach  beobachtet  worden.  Neuerdings  ist  diese 
Gruppe  von  Verbindungen  durch  folgende  Repräsentanten  vervoll- 
ständigt worden: 

CHjv        .OHa— CHg.      yH«) 
Zwei  isomere  Hezahydro-p-toluylsäuren :         /(K  /CC^ 

b/    ^CHa— CHj/      XJOOH 

,        Hexahydro-p-phenyl-         C^Hß.       /CHg-OHa.       /H») 

benzo^säuren:  H^    N)H2-Ch/    N300H 

H 

„  „        Hexahydro-p-benzoylamido-  yCHg— C— CHg— OH2— COOH*) 

hydrozimmtsäuren:         ^g  \^/B. 

^XlHa— CHg     NH.COCeHj 

Vom  Cyklohexen  leiten  sich  ab  die  beiden  3,  4,  5-Triphenyl- 
/:/2-keto-R-hexene*) : 

CeHft  H 

HC=C C— CeHs 

OC— C C— OeHft 

Ha       I 
H 

Von  dicyklischen  Combinationen  ei*wähnen  wir  die  Isomerie 
der  -^^''^-p-Methylendihydrobenzoesäuren  ^) : 


1)  LiebififB  Ann.  d.  Chemie  280,  129.  —  «)  1.  c.  8. 156.  —  8)B.EaBSow, 
1.  c.  282,  140.  —  *)  E.  Bamberger  und  B.  Williamson,  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  27,  1462.  —  ^)  E.  Knoevenagel,  Liebig'B  Ann.  d.  Chemie  281,  68.  — 
«)  A.  Einhorn  und  E.  Willstatte r,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2823. 
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n 

HC^  I    XJH 

II     CHall 

I 
COOH 

Unter  den  heterocyklischen  Systemen  erscheint  bemerken s- 
werth,  dafs  die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  (I)  bei  der  Oxyda- 
tion zu  Sulfonen  (11)  verloren  geht*); 


CHs  H  O  CHgH   O 

V  11  \/    II 

8— C— 8  0=8 C ^8=0 

i  I  IL  I  I 

0  Hs— C~  S— C—C  Hj  C  H3--C S C— OH3 


I  \      ^\       . 

H         H  H  O      0    H 

femer  verdient  Beachtung,  dafs  C.  Stoehr')  die  Dimethyl- 
piperazine: 

in  geometrisch-isomeren  Formen  gewonnen  hat  und  dafs  auch  bei 
bicyklischen  Combinationen  derartige  Isomerieen  auftreten,  wie 
z.  B.  beim  Tetrahydrodiphenylchinoxalin'): 

H 
H 


n.     Typus  der  Aethylenbindung  C=C. 

Hier  erscheinen  folgende  Repräsentanten  beachtenswerth : 

FuTfuracrylsäuren*):  O^HsO .  CH :  CH  .  COOH 

C  Hj— C— N  H  C^  Ha  .  Og  Hß 
Benzyl  -  ß  -  amidocrotonsäureester  ^) :  11 

H-()— COOCaHft 


^)  E.  Lomnitz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,   1669.  —  ^)  Joum.  f.  prakt. 
Chemie  47,  517.  —  ^)  O.  Hinsberff  und  F.  König,  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  27, 
2181.  —  *)  C.  Liebermann,  1.  c.^7,  283.  —  »)  E.  Möhlau,  1.  c.  27,  3377. 
Jahrb.  d.  Ohemie.    IV.  n 
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Methylfumar(malein)amin8äure:     HO  .CO .  GH=OH  . CO  .  NH .  CHs^ 

B    COOH 

Disubstitute  der  ItaconRäuren :      C=C 

B'   CHaCOOH 

welche  R.  Fittig')  entdeckt  hat  und  die  neuerdings  ausfuhrlicher 
von  H.  S  t  o  b  b  e  ^)  beschrieben  worden  sind.  Die  Reaction,  welche 
letzterer  Autor  zur  Synthese  der  Säuren  verwendet,  besteht  in  der 
Condensation  von  Ketonen  mit  Bernsteinsäureestem : 

B  COOX  B    COOX 

I         .  I  II 

CO    +    02=0  =  HvO  4-     C=C 

l  I  "I 

B'  CHg.COOX  B'   CHa.COOX 


Ehe  wir  zu  den  Stick  Stoff  Verbindungen  übergehen,  wollen 
wir  noch  darauf  hinweisen,  dafs  die  Frage,  ob  bei  einfachen 
Schwefel  Verbindungen  Stereoisomerie  *)  auftreten  könnte,  neuer- 
dings von  R.  Henriques^)  bei  seinen  Studien  über  die  Thio- 
derivate  des  /3-Naphtols  discutirt  wurde,  indem  er  fär  die  Dioxydi- 
naphtylsulfide  die  Stereoisomerie  im  Sinne  der  folgenden  Configu- 
rationssymbole  schildert: 

<z>  <z> 

OH         <.^^ y>  OH  HO 

Es  sei  hier  daran  erinnert,  dafs  schon  Ae.  Wunderlich«) 
auf  die  Analogie  zwischen 

8=8  (aequale  S) 

mit  der  Aethenbindung  hingewiesen  hat 

n.     Derivate  des  asymmetrisohen  Stiokstoffb. 

A.  Ladenburg's  Versuche,  eine  Stereoisomerie  bei  Körpern 
des  Typus 

a— N— c 


*)  W.  Körner,  A.  Menozzi,  Atti  d.  B.  Acc.  dei  Lincei,  Bendic.  1894, 
1,  158.  E.  Giustiniani,  1.  c.  1891,  2,  463.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26, 
2082.  —  «)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  ^,  288.  —  *)  Vergl.  d.  Jahrb.  1891, 
S.  170.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  299;  vergl.  hierzu  M.  Schiller- 
Wechsler,  1.  e.,  S.  3448.  —  «)  Vergl.  C.  A.  Bischoff,  Handbuch  der 
Stereochemie,  S.  57. 
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nachzuweisen,  sind  vorläufig  wenigstens  in  Bezug  auf  das  Methyl- 
anilin, Tetrahydropyridin,  Tetrahydroohinolin  und  Tetrahydroiso- 
chinolin  gescheitert  Es  wurde  niemals')  eine  active  Base  erhalten. 
Wenn  aber  der  Ring  aufser  dem  as-N-atom  ein  as-C-atom  enthält^ 
so  treten  die  zuerst  beim  Coniin  beobachteten  IsomeriefäUe  auf. 
Ho  wurde  neuerdings  ein  Isopipecolin  erhalten,  und  A.  Laden- 
burg schliefst  daraus,  dafs  alle  ce-substituirten  Piperidinbasen  bei 
der  Destillation  ihrer  Chlorhydrate  mit  Zinkstaub  in  Isoverbin- 
dungen^)  übergehen: 

HHHH    X  HHUH    H 

^^C.Ö.C.C.N.C—       4— C.C.C.C.I^.C  — 
HHHHHH  HHHHHX 

rv.     Typufl  der  Gruppe  N=:Mr. 

A.  Hantzsch^)  fafst  die  von  E.  Bamberger  neuerdings 
aufgefundenen  I  s  o  d  i  a  z  o  Verbindungen ,  als  im  Verhältnifs  der 
Stereoisomerie  mit  den  gewöhnlichen  Diazo  Verbindungen  stehend, 
auf  im  Sinne  folgender  Symbole*): 

CflHß-N  CeHß-N 

X-N  N-X 

8yn  =  gewöhnliche  Anti  =  Iso. 

Auf  den  mit  grofser  Heftigkeit  geffihrten  Streit  über  die  Be- 
rechtigung einer  derartigen  Deutung  der  Isomerie  kann  hier  nicht 
eingegangen  werden.  Das  namentlich  von  E.  Bamberg  er  er- 
brachte hochinteressante  experimentelle  Material  werden  wir  unten 
in  dem  Capitel  über  stickstoffhaltige  Verbindungen  noch  besprechen. 

V,    Typus  der  Gruppe  C=N, 

1.   C=N— C. 

Versuche,  Stereoisomerie  bei  den  Urethanen 


-CO.OO2H5 
nachzuweisen,  waren  bisher'^)  ei-folglos. 


>=^- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  853.  —  2)  Vgl.  hierzu  L.  Simon.  Bull.  soc. 
chim.  [3]  9,  »49;  femer  dieses  Jahrh.  1892,  2,  119.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Oes.  27,  1702,  1726,  1857,  2099,  3527;  vergl.  B.  Bamherger,  1.  c.,  8.  2582, 
2596,  2930,  3412;  8.  auch  den  Abschnitt  Theer-  und  Farbenchemie.  — 
*)  Yergl.  hierzu  A.  Angeli,  Atti  dei  Lineei  1894,  3,  75.  —  ^)  A.  Hantzsch, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  27,  1248. 

11* 
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Dagegen  nehmen  W.  v.  Miller  und  J.  PlöchP)  Sterco- 
isomerie  im  Sinne  der  Formeln 

CHs~C— H  OHs— C— H 

II  H 

N— CflHfi  CeHe— N 

för  die   beiden  isomeren  Aethylidenaniline  Sehmp.  85,5®  und 
126®  an  und  begründen  diese  Auffassung  ausführlich. 

2.     C=N— O. 

Hierher  gehören  die  Derivate  des  Hydroxylamins.  Eine 
grofse  Untersuchungsserie  von  W.  Lossen  und  seinen  Schülern*) 
giebt  eine  reichhaltige  Uebersicht  über  die  fiüheren  gnindlegenden 
Beobachtungen  und  neueren  Ergänzungen  derselben.  Aus  den 
Resultaten  sei  hier  hervorgehoben,  dafs  der  genannte  Autor  nach 
eingehender  Discussion  aller  Erklärungsversuche  der  bei  den 
Hydroxamsäuren  und  ihren  Derivaten  auftretenden  ^Poly- 
morphie" es  doch  nicht  als  ganz  aussichtslos  erklärt,  die  Ver- 
schiedenheit der  Körper  auf  Struc tu r Verschiedenheit  zurückzu- 
führen 3). 

Von  einzelnen  Derivaten  der  Oxime  sind  die 

Acetaldozime^)  Benzaldozime  ^)  Zimmtaldozime*) 

CHgv.  OeHßv  CeHß.CH:CHv 

>C=:N— OH  >C=N— OH  >C=N— OH; 

H/  H^  W 

nun    in   je    zwei    krystallinischen    Modiücationeu    dargestellt 
worden. 

Stereoisomere  Oxime  sind  ferner  aus  dem  Sulfäthylbenzo- 
phenon*^)  erhalten  worden: 

CaHßB  .  CeH4  .  0  .  CeHß  Schmp.  1340  beiw.  96®. 

N.OH 

Raumisomere  Aether  und  Ester  des  Monochlorchinon- 
metaoxims  beschrieb  F.  Kehrmann^): 

Cl  H  Cl  H 

II  I      I  OX 

/0=Cv  /C=Cv  I 

0=C<  >0=N  0=C<  >C=N 

^0=0/      I  N)=c^ 

I     I         OX  II 

H    H  H   H 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1297.  —  «)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  281, 
169.  —  8)  Vergl.  hierzu  Jahrb.  1891,  1,  168.  —  *)  W.  R.  Dun«taii, 
T.  S.  Dymond,  C.  M.  Luxmoore,  Joum.  Ohem.  Soc.  1894,  1,  191;  Proc. 
Chem.  Soc.  189^3,  p.  25.S.  —  ß)  E.  Bamberger  und  0.  Gold  geh  midi,  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  27,  3428.  —  «}  K.  Auwers  und  C.  Beyer,  1.  c.  27,  1733. 
—  7)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  279,  27. 
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3.    C=N— NH. 

Diesem  Typus  scheint  sich  die  Isomerie  der  Benzolazo- 
cyanessigester^)  unterzuordnen: 

CNr-C— CO  .  OC2H5  CaHjO .  CO— C— CN 

N— NH— CeHß  N— NH—CeHg. 

Ehe  wir  das  der  Isomerie  gewidmete  Capitel  schliefsen,  wollen 
wir  noph  anführen,  dafs  A.  Michaelis^)  zwei  Modificationen  der 
^-Naphtylbor  säure 

/OH 
CjoH,— B<  Schmp.  248«  und  266» 

N)H 
beschrieben  hat. 


Taatomerie. 

Ausführliche  Studien  über  diese  besondere  Art  der  Isomerie 
hat  J,  W.  Brühl')  begonnen,  indem  er  die  spectrometrische 
Methode  anwendete.  Es  hat  sich  dabei  u.  A.  herausgestellt,  dafs 
aufzufassen  sind 

als  echte  Carbon  vi  Verbindungen:  als  Enol  Verbindungen: 

CO— CH  COH=C 

Houoketone  der   Fett-   und   aroma-  1.3-Diketone 

tischen  Beihe  Acetessigester,  in  welche  die  Gruppe 
1.2-  und  1 . 4-Diketone  CO  .  OB  eingeführt  ist 

1.2-  und  1 .  4-Ketosäuren  Oxalessigester 

Acetessigsäuremethyl-  und  -äthylester  Acetmalonester 

Methylacetessigsäuremethyl-  und  Diacetmalonester 

-äthylester  Acetylaceton 

Alle  sonstigen  in  üblicher  Weise  al-  Acetonozalester. 

kylirteu  Acetessigester 
Halonester 
Acetondiearbonsäureester 

„Enolisirungen"  sind  durch  Temperatursteigerungen  bisher 
nicht  erzielt  worden.  Hiernach  scheinen  die  Keto-  (Carbonyl-)  Formen 
bei  hohen  Wärmegraden  beständiger  zu  sein  als  die  Enolformen. 
Hierüber  werden  weitere  Versuche  in  Aussicht  gestellt. 

Der  Begriff  der  Tautomerie  wird  in  neuerer  Zeit  mehr  und 
mehr  erweitert,  indem  man  nicht  nur  die  in  der  Nähe  von  CO- 
Gnippen    schwingenden    Wasserstoffatome,    sondern    auch    die    an 


1)  F.  Krückeberg,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  46,  519;  49,  327.  Vergl. 
L.  Claisen,  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  277,  188.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
27,  253.  —  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  50,  119.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27, 
2378.     Vergl.  dieses  Jahrb.  1892,  2,  127. 
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Ringglieder  gebundene  fiir  befähigt  erachtet,  die  Erscheinung 
der  Tautomerie  zu  veranlassen.  In  diesem  Sinne  verbreitet  sich 
L.  Knorr^)  ausfuhrlich  über  die  Benzolformel  und  über  die 
Constitution  des  Pyrazols.  Diesem  ertheilt  er  die  symmetrische 
Formel  (I): 

H 


«-<"  "X^    „.  R-o-C'^y- 


.K 


CHs 


I. 

H^      ^H  CH 

und  stellt  die  Hypothese  auf^  dafs  die  Identität  des  3-  und  5-Methyl- 
pyrazols  (II)  durch  die  intramolekulare  Atombewegung  des  Pyrazols 
bedingt  sei.  „Beide  Formen  stellen  Phasen  der  Atombewegung 
dar,  so  dafs  die  Isomerie  der  Tautomerie  Platz  macht"  Die 
primäre  Ursache  der  Tautomerie  erblickt  Knorr  in  „fliessenden 
Doppelbindungen",  d.  h.  in  der  Lageänderung  der  Kohlenstoff- 
atome  gegen  ihre  Nachbaratome. 

Ueber  den  Acetessigester  speciell  haben  sich  weiter  aus- 
gesprochen H.  V.  Pechmann^)  und  de  Forcrand'),  welch 
letzterer  auf  Grund  thermochemischer  Daten  die  „Enol"fonnel 
vorzieht.  Auf  kryoskopischem  Wege  Aufschlufs  zu  erhalten, 
ob  Körper  die  Gruppen 

CH=:CHOH  oder  CHa— CHO  bezw.  CHa— CO  oder  CH=COH 
enthalten,   hat   K.  Au  wer  s^)   versucht     Dabei   hat   sich   hei-aus- 
gestellt,  dafs  in  diesen  Gebilden   kiyoskopisch   keine  Unterschiede 
beobachtet  werden  konnten. 

Dem  Formylbernsteinsäureester  ei-theiltW.  Wislicenus*) 
die  zweite  der  folgenden  Formeln: 

H  H 

I  I 

I.    c-CH— COOC2H5  n.      c=c— COOC2H5 

II  I  II 

O    CHa— COOCjHß  HO    CHa— COOCaH» 

Den  freien  Formoinen  soll  nach  W.  Abenius*)  die  Formell 
zukommen,  die  Dihydroxylformel  (11)  wird  von  dem  Genannten  als 
der  Ausdruck  einer  tautomeren  Foim  betrachtet: 

I.    K.CO.CHOH.CO.CO.K         II.    R.CO  .  COR  :  COH.  CO  .K. 

Von  Tautomerieverhältnissen  bei  offenen  Ketten  mit  aroma- 
tischen  Substituenten   sei   erwähnt,    dafs   A.  Bernhard^)    den 


1)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  279,  188.  Vergl.  hieran  W.  Vau  bei,  Joum. 
f.  prakt.  Chemie  50,  36S.  J.  W.  Brühl,  1.  c.  49,  201.  Ber.  d.  d.  ehem. 
Gen.  27,  1065.  —  2)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  278,  223.  —  »)  Compt.  reud.  .118, 
1104.  --  *j  Z«itfichr.  f.  phya.  Chemie  15,  33.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27, 
3186.  --  «)  1.  c.  8.  706.  —  ')  Liebig'p  Ann.  d.  Chemie  282,  154. 
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Benzoylessigestet  als  in  seinem  Gesammtverhalten  mit  dem 
Acetessigester  übereinstimmend  befunden  hat,  dafs  nach  seiner  An- 
sicht die  diaoylirten  Derivate  der  Form  I 

OeHft— C— O— 00— B  06^—0=0 

I.  II  n.  I 

RO.CO— C-COR  R0.C0~CRa 

die  dialkylirten  dagegen  der  Form  II  entsprechen. 
Bekanntlich  tritt  Tautomerie  auch  bei  den  Gruppen 

CO— NH  COH=±N 

auf.  Eine  solche  discutiren  C.  Paal  und  O.  WeiP)  tür  Chin- 
a  z  o  1  i  n  derivate : 

H 


I 
F.  WenzeP)  fiir  das  Kynurin: 


R.  V.  Rothenburg*)  fiir  Pyrazolon  (I)  und  Isopyr- 
azolon  (II): 

N  =  0— H  N  =  C— H 

II  II 

HN      CHo  HN      OH 

\/  \^ 

CO  C— OH 

Hier  seien  endlich  noch  ein  paar  Fälle  angeführt,  in  welchen 
die  Tautomerie  im  Wandern  eines  Wasserstoffatoms  besteht,  ohne 

dafs  eine  Hydroxylgruppe  in  Betracht  käme. 

H.  Rupe*)  erörtert  die  Tautomerie  der  Gebilde: 

/NH-O  .  CgHft  /^=?  •  ^«^ 

C0<  II  CO 

\nh-c.h  \nh-ch, 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  27,  35.-2)  Monatsh.  f.  Chemie  15,  468.  — 
')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  787.  Journ.  f.  prakt.  Chemie  50,  217.  — 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  583. 
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R  V.  Rothenburg!)  die  der  Oxazolderivate 

N  =  C.  CflHß  N  =  C.  C«Hr. 

II  II 

O      CHa  O      CH 

\/  \^ 

C=NH  0  .  NHa 

H.  WeiP)  jene  des  Tetramethyldiamidobenzhydrols: 

OH  CH3 

H 

GHs 
Dafs  man  unter  den  Begriff  der  Tautomerie  auch  die  ver- 
schiedentlich diöcutirten  Formen  der  Nitroparaffine'),  über  deren 
Explosivität  N.  Zelinsky*)  Näheres  mittheilt, 
C— Na  0 

I  II 

0=N=0  0=N— O— Na, 

sowie  die  des  Phenylnitramins*^)  bezw.  der  Phenylimido- 
salpetersäure 

Cg  H5  Ca  H5 

N— H  N 

I  II 

0=N=0  0=N— O— H 

rechnen  würde,  wäre  lediglich  consequent,  doch  soll  die  Con- 
stitution des  ersten  Köi'pers  (Diazobenzolsäure)  im  Zusammenhange 
mit  den  übrigen  Arbeiten  E.  Bamberger 's  weiter  unten  be- 
sprochen werden. 


Polymerie«). 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont^)  haben  beobachtet,  dafs 
das  i-acemische  Camphen  durch  Schwefelsäure  zu  einem  Kohlen- 
wasserstoff C40  Hsj  (Schmelzpunkt  90  bis  9P,  Siedepunkt  322»)  poly- 
merisirt  wird. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1096.  —  *)  1.  c.  27,  1404.  Vergl.  auch  Cap. 
Theer-  und  Farbenchemie.  —  ^)  Vergl.  J.  Ü.  Nef,  Liebig^s  Ann.  d.  Chemie 
280,  265;  ferner  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  27,  3156.  —  *)  1.  c.  27,  3406.  -- 
^)  Vergl.  E.  Bamberger,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  359,  518,  584.  — 
')  Ueber  die  Auffassung  der  Polymerisationen  vom  Standpunkte  d^s  Stereo- 
chemikers vergl.  C.  A.  Bisehoff,  Handbuch,  S.  778.  —  ')  Compt.  rend.  119,  85. 
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E.  Eberhardt  und   A.  Weiter^)   vernmtben  in  dem  beim 
Destilliren  des  Methylendipbenyldiimids  (Schmelzpunkt  64  bis  65**) 


auftretenden  Rückstände  (Schmelzpunkt  192®)  ein  Polyraeres. 

Die  Polymerisation  des  Pyrrols   bleibt  nach  Versuchen  von 

M.  Dennstedt   und   F.  Voigtländer^)   nicht  bei  der  Bildung 

des  Triproductes  (Gel): 

HC  — CH— OH  — CH— CH  — CH 

II        I  I  I  I  II 

HO      CH— CH      CH— CH      CH 

\/  \/  ^v/ 

NH  NH  NH 

stehen,  sondern  geht  leicht  weiter,  wobei  eine  bei  121®  schmelzende 
Modiücation  entsteht 

Die    Polymerisirung    des    Amidoacetaldehydes    scheint    nach 
E.  Fischer')  nach  der  Gleichung: 

CHa— NHa 

I  H— C=0  C  Ha— N  H— C  H  .  O  H 
H-0                  +                 I                =  I  I 

II  HjN— CHa  HO.  HC NH— CHa 

O 

vorzugehen.  Die  neue  Base  ist  sehr  hygroskopisch  und  geruchlos. 
Vom  Piperazin  unterscheidet  sich  dieselbe  durch  den  Ersatz  zweier 
Wasserstoffatome  durch  Hydroxylgruppen.  Mit  dem  Piperazin 
theilt  sie  die  Eigenschaft,  nicht  giftig  zu  sein  und  Harnsäure 
zu  lösen. 


Umlagerungen. 

A.   Aenderung  des  Structurortes. 

Die  Verwandlung  des  a-Bromacetessigesters  in  die 
y -Verbindung: 

CH3  .  CO  .  CHBr  .  COOK     — ►     CHaBr  .  CO  .  CHj  .  COOB 
wird   nach    A.   Hantzsch*)    durch   geringe   Mengen    von   Brom- 
wasserstoff eingeleitet  und  veranlafst. 

Die  Umwandlung  von  orilw-  in  para-  und  von  para-  in  ortho- 
Chinonderivate  haben  S.  Hooker  und  W.  Carnell'^)  studirt  Es 
konnte  nachgewiesen  werden,  dafs  p-Chinone  (I)  unter  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  in  Derivate  von  o-Chinon  (11)  übergehen: 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1807;  vergl.  Theer-  und  Farl)enchemie.  — 
*)  1.  c,  8.  476.  —  «)  1.  c.  27,  169.  —  *)  1.  c,  27,  356,  3168.  —  ^)  Journ. 
ehem.  soe.  1894,  1,  76,  321,  717. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


170  Organische  Chemie. 

/C—Cs  /CO— Cv 

I.     C0<  )C0  IL    C0<  >C 

^C— C^  XJ — c^ 

während  die  o-Chiuone  durch  Alkalien  wieder  in  Derivate  von 
p-Chinon  zurückverwandelt  werden.  Die  Versuche  erstreckten 
sich  auch  auf  die  a-  und  /3-Naphtoohinone,  sowie  auf  die 
L  a  p.a  c  h  o  l  gruppe. 

Besonders  labil  sind  bekanntlich  gewisse  Stickstoff- 
verbindungen, was  offenbar  mit  der  Werthigkeit  dieses  Elementes 
zusammenhängt  Neuerdings  sind  beschrieben  worden  die  Ver- 
wandlungen von  Aethylisocyanid  in  PropionitriU) 

n 
CHj— CHj— N=C  — ►  CHg— CHa— CsN 

das  Wandern  einer  Acetylgruppe^)  in  dem  folgenden  Gebilde: 

/CHa— N— B  /OHa— N— B 

OeH/  I  ^  CßH/  I 

^NHo   00— CHs  ^NH     H 

I 
CO— CHs 

Nach  O.  Widman's  Auffassung  ist  die  Ursache  dieser  Um- 
lagerung  möglicherweise  in  den  „Kaumverhältnissen  innerhalb  der 
Molekeln"  zu  suchen. 

Ueber  die  sogenannte  Beckmann 'sehe  Umlagerung')  der 
Oxime  in  Säureamide 

CeHj— C=N-OH  CßHö— C=N— CgHß 

CßHj  OH 

sind  von  E.  Beckmann^)  ausfuhrliche  Betrachtungen  angestellt 
worden,  die  allgemeiner  Natur  sind  und  den  Begriff  der  „kataly- 
tischen"  Wirkung  des  umlagernden  Agenses  erörtern;  dieselben 
lassen  sich  leider  im  Auszug  nicht  wiedergeben. 

Von  speciellen  Fällen  seien  hervorgehoben  die  Deutung,  welche 
A.  Werner  und  H.  Buss^)  der  Umwandlung  der  I)ibenz- 
hydroximsäure  (I)  in  den  Benzoylester  der  Benz- 
hydroxim säure  (II)  geben: 

Cg  H5— C— O— C  O— Cß  Hg  Cß  Hß— C-0  H 

I.  II  --    II.  II 

N— OH  ,  N— 0— CO— CßHß 

ferner  der  Uebergang  des  Zimmtaldoxims  lin  die  Verbindung 
II,  die  unter  Wärmeverlust  in  Isochinolin  übergeht*): 


1)  J.  U.  Nef,  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  280,  295.  —  ^)  O.  Widman, 
Joum.  f.  prakt.  Chemie  47,  342.  —  3)  Vergl.  Jahrb.  1891,  1,  161.  —  *)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  27,  300.  —  ^)  1.  c.  27,  2199.  -—  «)  E.  Bamberger  und 
C.  Goldschmidt,  1.  c.  27,  1955. 
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CeHß.OHiCH.CH  HO CH  yCH-N 

I.      '^  II.  II      — ♦  CßH^C  +  HaO, 

HO-N  CgH50H:CHN  '      \cH=:OH 

endlich  die  Verwandlung  des  a-Hydrindonoximsin  Hydro- 
carbostyriP) 

•C  Hgv  y  C  Hj — C  H2 

CbHZ         >H3  =  CßHZ  I 

\  0   -^  ^NH— CO 

II 
N.OH 

Das  Wandern  der  Ni trognippe  in  den  Benzolkern  findet 
beim  a-Diazobenzolsäurenicthylester  nach  K  Bam- 
berg er  2)  im  Sinne  folgender  Gleichung  statt: 

^a  '  ^H  ^^        ^H 

Die  oben  (S.  169)  schon  erwähnte,  zur  Polymerisation  ge- 
neigte Base: 

Methylendiphenyldiimid  Diam  idodipbenylmethan 

CbHr  .  NH— CHa— NH ,  CeHg        =        NH3C«H4— CH3— CeH4NHa 

lagert   sich   in    den   zuletzt  fonnulirten  Körper   beim  Erhitzen  mit 
Anilinchlorhydrat  um  *). 

An  diese  Fälle  von  Umlagerungen  mit  Sti-ucturänderungen 
schliefsen  wir  jene  an,  in  welchen  die  Structur  des  neuen  Köri3ers 
dieselbe  ist,  wie  die  des  Ausgangsmaterials.  In  diese  Kategorie  ge- 
hört vielleicht  auch  die  Verwandlung  der  Citral  reihe  in  neue 
'Isomere,  die  zum  Zwecke  der  Pai-fumerie  Verwendung  finden  sollen. 
So  wurde  nach  einem  Patent  der  Firmen  Haar  mann  u.  Reimer*) 
Geraniumsäure  (Siedepunkt  153^  bei  13mm)  durch  verdünnte 
Schwefel  -  (Phosphor  - ,  Metaphosphor-)säure  in  Isogeraniumsäure 
(Siedepunkt  138^  bei  11mm)  verwandelt. 

B.   Aenderung  des  Raumortes. 

Ohne  dafs  etwas  wesentlich  Neues  für  die  theoretische  Deutung 
der  Umlagerungen  von  geometrisch-isomeren  Körpern  dabei  erzielt 
worden  wäre,  sind  u.  A.  folgende  Gebilde  in  die  ihnen  ent- 
sprechenden zweiten  Modificationen  übergeführt  worden: 

H  H 

Butantetracarbon-  HOCO.CHa— C C— CH2.COOH 

säure^)  |  | 

COOH    COOH 


*)  F.  St.  Kippin  ff,  Proc.  ehem.  soc.  1893,  p.  240.  —  ^  Ber.  d.  d. 
ehem.  Gea.  27,  368.  —  »)  C.  Eberhard t  und  A.  Welter,  1.  c.  27,  1807.  — 
*)  1.  c.  27  (Ref.),  768.  —  »)  K.  Auwers  und  A.  Jacob,  1.  c.  27,  1115. 
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Hexahydrobenzoyl-  CHa— CHa—CH— CHj— CH2— COOH 

amidohydrozimmt-  |  ] 

säure»)  CHj— CHa— CH-NH— COCeHg 

OO.OCHs 

Pyrazolin-3,4,5-tri-  CHgO  .  CO  .  CHa— C C— CO.OCHj 

carbonessigsäure-  1        -^-^ 

methylester«)  CHsO.CO— C— N^ 


Aticonsäure^) 


H    H 
B— C— R' 


HOCO— CHa— C— COOH 

Neue  Beiträge  zu  schon  bekaunten  Umlagerungen  haben  ge- 
liefert: 

R.  Fittig*)  lur  die  Angelica-  und  Tiglinsäure: 

CHs  .  CH=CCHs  .  OOOH, 
S.  Tanatar^)  für  Fumar-  bezw.  Maleinsäure: 

HOCO.CH=CH.COOH, 
K  Franz^)  fiir  Citra-  bezw.  Mesaconsäure: 

H0C0.CCH8=CH.C'00H, 
C.  Lieb  ermann^)  fiir  das  AUozimmtsäureanhydrid : 
CßHßCH  :  CH.  CO  .  O  .  CO  .  CH  :  CH  .  CßHg. 

C.  Verlegung  der  Doppelbindung. 

Die  schon  früher^)  angekündigten  Untersuchungen  R.  Fi  tt  ig 's  ^) 
und  seiner  Schüler  über  Umlagerungen  bei  den  einbasischen  un- 
gesättigten Säuren  sind  nunmehr  veröiFentlicht  worden.  Aul'ser 
der  oben  angeführten  Angelica-  und  Tiglinsäure  sind  noch 
studirt  worden: 

Aethylidenpropionsäure  (/J,  y-Penten säure)  CHa.CHtCH.CHa.COOÖ»®) 
Allylessigsäure  (y,  if-Pentensäure)  CHaiCH.CHa.CHa.COOH 

«,  ^-Penterisäure  CH3  .  CHa  .  CH:  CH  .  COOH 

Hydrosorbinsäure  (ß,  y-Hexensäure)  CHs.CHa.CH-.CH.OHa.COOH 

ß,  y-Isoheptensäure  ^^^>CH  .  CH :  CH .  CHg .  COOH 

«, /J-  „  ^gS^CH. CHa. CH:CH. COOH 

ß,  y-Isoctensäure  ^g3>CH.  CHj.  CH:  CH.  CHj  .  COOH 

«,  /J-Isoctensäure  ^^3>CH.CHa  .  CHj  .  CH:CH.COOH 

ß,  y-Phenylcrotonsäure     Cß  Hg .  C  H  :  C  H  .  C  Hg  .  C  O  0  H 
Phenyl-/S,  y-pentensäure  Cg  H5  .  C  Hg  .  C  H  :  C  H  .  C  Hg .  G  0  0  H. 

^)  E.  Bamberger  und  8.  WilUamson,  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  27,  1462. 

—  2)  E.  Buchner  und  H.  Witter,  1.  c.  874.  —  3)  h.  Stohhe,  Liehiff'» 
Ann.  d.  Chemie  282,  311.  —  *)  1.  c.  283,  105.  —  &)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27, 
1365.  —  ö)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  209.  —   7)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2046. 

—  8)  Vergl.  Jahrb.  1893,  3,  150.  -  »)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  283,  129, 
269.  —  1*0  Vergl.  Th.  Zincke,  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  27,  3364. 
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Aus  den  Resultaten  sei  hervorgehoben,  dafs  die  ft  y-Säuren 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  die  isomeren  Lactone,  dagegen 
durch  Natronlauge  in  a,  /3-Säuren  verwandelt  werden.  Beim  letzteren 
Procefs  bleibt  immer  ein  Theil  der  ß-y-Sänre  unverändert,  während 
ein  Theil  in  eine  /3-Oxy säure  übergeht: 

X.CHiCH.CHa.COOH  +  HÖH  =  X.  CHj  .CH  .CHg  .  COOH 

OH 

Die  Umwandlung  der  Angelicasäure  in  Tiglinsäure,  die 
man  als  einen  stereochemischen  Procefs  aufzufassen  hat,  unterscheidet 
sich  insofern  von  den  bei  den  übrigen  aufgeführten  Säuren  beob- 
achteten Erscheinungen,  als  sie  ohne  Bildung  einer  Oxysäure 
verläuft,  und  dadurch,  dafs  dieser  Procefs  nicht  umkehrbar  ist: 
Tiglinsäure  bleibt  bei  der  analogen  Behandlung  unverändert 


Abspaltangen. 

1.     Austritt   von    Wasser. 

E.  Beckmann*)  weist  darauf  hin,  dafs  bei  der  überaus 
grofseu  Beweglichkeit  von  Wassei-stoff  und  Hydroxyl  im  nascenten 
Zustande,  die  sich  darin  zeigt,  dafs  beide  als  Ionen  die  bei  weitem 
gröfste  Wandeningsgeschwindigkeit  aufweisen,  sie  sich  auch  aus 
etwas  gröfserer  Entfernung  besonders  leicht  zusammenfinden 
dürften.  Für  die  gröfsere  Leichtigkeit  der  Wasserabspaltung 
müssen  in  erster  Linie,  aufser  Stabilität  und  Energieverhältnissen, 
die  den  Verband  des  Wasserstoffs  und  des  Ilydroxyls  lockernden 
Einflüsse  verantwortlich  gemacht  werden.  Zu  diesen  ist  nach 
Beckmann  bezw.  Hantzsch^)  die  „Syn"stellung  in  den  Oximen 
zu  rechnen. 

In  Bezug  auf  die  Hydroxyfettsäuren*)  wurde  deutlich  der 
dynamische  Einflufs  der  Alkylgruppen  nachgewiesen.  Dieser  ist 
so  grofs,  dafs  in  Bezug  auf  die  beim  Erhitzen  flär  sich  oder  mit 
Mineralsäuren  eintretenden  Spaltungen  der  genannten  Oxysäuren, 
der  Einflufs  der  Stelle  des  Ilydroxyls  (a  bezw.  ß)  bedeutend 
zurücktritt.  Bei  den  a- Oxysäuren  sind  vier  Arten  von  Ab- 
spaltungen constatirt: 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  37,  313.  —  ^)  1.  c.  25,  2174.  -  »)  C.  A.  Bischoff 
und  P.  Waldeu»  Liebig's  Anu.  d.  Ghem.  279»  155. 
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X  X 

Y— C— OH  HO— CO  Y— C— 0— CO 

1.        ^1  +  I  =2H20+  I  I 

OC— OH  HO— C— X  OC— O— C— X 

I  I 

Y  Y 

X 

I  H  /  HOH\  X 

n.      Y-C— OH    =  I  (bezw.  )+         | 

I  0=0- OH  \  +  CO/        Y— C=0 

OC— OH 

CHj  CHa 

III.  X— C— OH     =     X— C  +   H«0 

I  I 

COOH  COOH 

O  Ha  C  Ho 

I  II    .        . 

IV.  X— C— OH    =    X -C      +  HfiO  +  COa 

COOH 

Welche  Reaction  ausschlierslich  oder  vorwiegend  eintritt,  hängt 
aufser  von  den  Versuchsbedingungen  namentlich  von  der  Natur 
der  Radicale  X  und  Y  ab.  So  ist  die  Spaltung  I  (Glycolidbildung) 
nur  constatirbar  bei: 

Glycolsäure H2C(0H).C00H 

Milchsäure CHg  .  C(OH).COOH 

H 
OxybutterBäure     .    .    .    C^Hs.  C(OH).  COOH 

H 

Oxyisopropyleasigsäure  ^  g*>C  H  .  C  (O  H)  .  C  O  O  H 

*  H 

OxyvaleriansÄure    .    .    CH8(0Ha)a .C(OH). COOH 

H 
Leucins&nre 0H8(CHa)s  .  C(OH) .  COOH 

H 
BenzilBäure ^•5*>C(0H).C00H. 

Die  Spaltung  11  (Aldehyd-  bezw.  Ketonbildung)  bei: 

Glycolsäure HaC(OH).COOH 

Milchsäure CHg  .  C(OH) .  COOH 

H 

Oxyisobuttersäure ^28>c(OH) .  COOH 

Oxyisopropylessigsäure 

Diäthoxalsäure ^2H6>c(qh)^qqH 
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Trimethy läthy lidenmilchfläure   (G  Hs)s  .  C .  C (O H) .  C  O  O  H 

H 
OxycaprylBäure CH8(CH,)5.C(OH).COOH 

H 

Mandelsäure CeHßCH(OH).  COOK 

Benzilsäure. 

Die  Spaltungen  II  zeigen  auch  manche  /3-Oxysäuren,  z.  B.: 
«Diäthy  l-/J-oxy  buttersäure :  0  H»-  0  (O  H)— C  (Ca  Hß)j .  C  O  O  H. 

H 

Andererseits  zeigen  auch  a-Oxysäuren  die  für  die  /J-Oxysäuren 
sonst  charakteristische  Spaltung  III,  z.  B.: 

«-Oxyisobuttera&ure    .   .    .    (CHs)a.C(OH)  .COOH 
a-Methyl-a-Oxybuttersäure    ^^  >C(OH) .COOH 

DiÄthoxalsäure ^2]^>C(0H).  COOH 

«Phenylmilchsäure    .    .    .    ^«^*>C(OH).  COOH 

Die  Spaltung  IV  in  ungesättigte  Kohlen wasserstoife  scheint 
besonders  bei  der  Häufung  von  Alkylgruppen  an  räumlich 
nahen  Stellen  einzutreten,  wie  das  Beispiel  der  Diisopropyl- 
oxalsäure  zeigt: 

CHs         CHs  CHs         CHs 

I        0H|  I         H     I 

CHs— CH—C— CH— CHs  =  HjO   +  CO^  +   CHs— CH— C=C— CHg. 

COOH 

Die  Methylgruppen  des  einen  Endes  der  Molekel  stehen  zu 
denen  des  anderen  Endes  hier  in  der  Stellung  1-5,  für  welche  be- 
kanntlich mehrfach  CoUisionen  nachgewiesen  wurden.  Nirgendswo 
läfst  sich  der  Einflufs  des  von  mir  entwickelten  Begriffes  der  räum- 
lichen Collision  so  deutlich  verfolgen,  wie  gerade  bei  den  Ab- 
spaltungen. 

Analog  der  Wasserabapaltung  erscheint  ferner  der  noch 
weniger  studirte 

2.    Austritt  von  Alkohol. 

Ein  solcher  ist  bei  Malonsäurederivaten  constatirt,  z.  B.  von 
C.  Liebermann')« 

C0H5— CH— CH(COOH)a  =  COg  +  CeHgCH:  CH.COOH  +  CHg.OH. 

OCHs 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,   291;   vergl.  hierzu  C.  A.  fiischoff  und 
H.  Hausdörfer,  Liebig's  Ann.  d.  Cbem.  239,  117. 
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3.  Austritt  von  Halogenwasserstoff. 

Bei  solchem  kommt  es  bekanntlich  nicht  nur  zum  Zerfall  eines 
Systems  in  mehrere  einfachere,  sondern  auch  unter  Umständen  zu 
Synthesen,  z.  B.  werden  Stilb ene  aus  gewissen  Derivaten  des 
Benzylchlorides  erhalten: 

2CflH6.CH2Cl  =  2HC1  +  CgHß.CH  =  CH-CcHj. 
P.  Fritsch^)  nimmt  an,   dafs   zum  Eintritt  einer  derartigen 
Reaction  gewifs  „condensationsfordernde  Gruppen"  vorhanden  sein 
müssen. 

Er  konnte  die  Diphenylmonochloräthylene  in  Tolanderivate 
überführen : 

X.CcH4 
X.C6H4V  yU  X.CeH^.  I  I 

>C=C<;        =  HCl  +  >C=C     =  0=C 

X.CeH/  \G1  X.CeH/         I  | 

CeH4.X 
ein  Procefs,  welcher  nach  meiner  Meinung  deutlich  zeigt,  dafs  die 
Umlagerung    veranlafst    ist    durch    das    Bestreben     der    in    ihren 
Schwingungen   behinderten   Phenylengruppen ,  an    die   Grenze   der 
Molekel  zu  gelangen. 

Die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  führt  bekanntlich  auch 
zu  geometrisch  verfolgbaren  Processen.  Neuerdings  sind  der- 
artige Betrachtungen  von  A.  Bernhard^)  liir  die  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Kupferacetessigester  im  Sinne 
der  J.  Wislicenus'schen  bekannten  Anschauungen  geltend  ge- 
macht worden. 

OHa—COcu 

II  +  Cl-C0-CeH5 

H— O-COOC2H5 
Cl  Ocu 

CHg-COcu  Rotation        ci-C-CHg 

H— C— C  O  O  O2  H5  ^            H— C— C  O  O  CaHß 

COCßHß  COCeHß 

Letzterer  Körper  verliert  HCl  und  giebt: 

cuO— C— CHj 
Kupfer-«-Benzoyl-/J-oxy  croton  äther  1 1 

0(5  H5— C  O— C— COOC2H5 

4.  Austritt  von   Kohlensäure. 

Edv.  Hjelt^)  hat  vergleichende  Versuche  über  den  Zerfall 
der  alkylsubstituirten  Malonsäuren  angestellt: 

1)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  279,  323.  —  «)  i.  c.  282,  190.  —  »)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  27,  1177. 
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CH2--COOH  CH3 

I  =    I  +    CO2. 

COOH  COOK 

•  Aus  denselben  ergiebt  sich  folgende  Scala.  Nach  20  Minuten 
langem  Erhitzen  auf  145^  waren  bei  Anwendung  von  je  0,5  g 
Säure  im  Sinne  obiger  Gleichung  zersetzt: 

37.4  Proc.  Isopropylmalonsäure  ^g«>CH— OH  .  (COOH)j 

39,2       ,     Methylmalonsäure      CH3— CH(COOH)a 

42.5  „     Aethy  Imalonaäure      C  Hg— C  Hg— C  H  (C  O  O  H)a 
42,9       „     Malonsäure  H— CH(C00H)2 

44,9       „     n-Propylmalonsäure  CHg— CHa-CHj— CH(COOH)a 
63,4       „     Ally  Imalonsäure        C  H2=C  H— C  H«— C  H  (C  O  O  H)^ 
69,8       „     Benzylmalonsäure      OeHgCHa— CH(C00H)2. 

Hieraus  wird  geschlossen,  dafs  die  chemische  Natur  der 
Alkyle,  als  auf  die  Festigkeit  der  Kohlenstoffverbindung  wirkend, 
das  die  Reaction  hauptsächlich  bedingende  Moment  sei,  während 
Gröfse  und  Raumerfullung  eine  untergeordnete  Rolle  spielen. 

Die  Spaltung  von  Malonsäuren  des  Typus: 

X— C— H  X— C— H  X— C—H 

2  II  =2C0a+         II  II 

HOOO— 0— COOH  H— C— COOH     HOCO— C— H 

fuhrt  zu  geometrisch  isomeren  (AII0-) Säuren.  C.  Liebermann  ^) 
versuchte  in  der  verschiedensten  Art,  diese  Kohlensäureabspaltung 
zu  bewirken;  durch  Zusatz  von  Anilin,  Chinolin,  Einwirkung  des 
Lichtes  auf  die  XJransalze  u.  a.  Schliefslich  ergab  sich  als  bestes, 
der  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid,  der  namentlich  bei  der 
Herstellung  der  Furfurakrylsäuren  gute  Dienste  that. 

Der  Zerfall  von  aromatischen  Carbonsäuren  hängt  bekannt- 
lich von  den  sonstigen  Substituenten  ab,  welche  in  den  Benzol- 
kem  eingeführt  sind.  Die  Firma  F.  von  Heyden  Nachfolger^) 
hat  sich  die  Entstehung  von  Vanillin  aus  der  Aldehydguajacol- 
carbonsäure: 

/gOOH  OH 

\OCH,  \coH 

patentiren  lassen. 

Endlich  sei  noch  der  interessante  Zerfall  der  Nitrocarbamin- 
säure  angeführt 

J.  Thiele  und  A.  Lachmann  3)  haben  das  aus  Urethan  und 
Salpeterschwefelsäure  erhältliche  Nitrourethan 

NOa.NH.CO.O.CaHg 
verseift  zu  dem  Kaliumsalz 

NOa.NH.CO.OK. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  283.  —  2)  1.  c.  27  (Bef.),  218.  —  s)  l.  c.  27,  1909. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  12 
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Letzteres  zerfallt  durch  Eis  und  Schwefelsäure  in  Kohlensäure 
und  Nitramid: 

NOa.NH.CO.OH  =  COa  +  NOj.NHa, 
einem    bei    72^    unter    Zersetzung    schmelzenden    krystallinischen 
Körper,  welcher  leicht  im  Sinne  folgender  Gleichung  sich   weiter 
in  Stickoxydul  und  Wasser  auflöst: 

NOg.  NHa  =  NgO  +  HgO. 

5.    Austritt  von  Kohlenoxyd. 

Neben  den  schon  bekannten  Spaltungen  des  Oxalessigesters 

COOCaHs .  CO .  t  CH3 .  CO  .  OCaHg  (Säurespaltung) 

COOCaHß .  CO  .  CHa  •  t  CO  .  OCaHg  (Ketonspaltung) 

hat  W.  Wislicenus  1)  noch  durch  Destillation  des  Esters  eine  dritte 
—  als  Kohlenoxydspaltung  bezeichnete  —  Zersetzung  constatirt: 

COOCaH5.tco.tcHa. COOCaHß  =  00 

+  COOCaH6.CHa.COOC2H5  (Malonester). 

Glatter  als  die  Muttersubstanz  spalten  sich  in  diesem  Sinne 
die  Alkylderivate. 

Oxalbernsteinester  zerfällt  analog: 

COOCaHß— CHa— CH— CO— COOCaHß 

I  =  CO 

COOCgHß 

COOCaHß— CHa— CH— COOCaHß 

"^  COOCaHß 

Aethantricarbonsäureester. 

Phenyloxalessigester  liefert  Phenylmalonester^): 

CßHß—CH— COOCaHß  =  CO  -f  CeHß— CH— COOCjHß 

CO. COOCaHß  COOCaHß 

Dioxobernsteinsäureester  läfst  sich  nach  R.  Anschütz 
und  H.  Paulyä)  zu  Oxoraalonester  abbauen,  der  weiter  in 
Oxalester  zerfällt: 

COOCaHß 

I  COOCaHß 

CO  I                                          COOCaHß 

I  — ►  CO  +  CO                — ►     CO   +  I 

CO  I                                           COOCaHß 

I  COOCaHß 
COOCaHß 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  793.  —  2)  1.  c.  27,  1091.  —  «)  1.  c.  27,  1304. 
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6.  Spaltung  von   EohlenBtoffketteD. 

Dieselbe  tritt  bekanntlich  meist  bei  doppelt  gebundenen  Kohlen- 
stoffatomen ein,  so  z.  B.  bei  der  bekannten  Ealischmelze ^)  in  der 
Oelsäurereihe.  Neuerdings  sind  Fälle  bekannt  geworden,  wo  ein 
Zerfall  auch  bei  weniger  energischem  Eingriff  stattfindet.  So 
zerfällt  der  Dicarboxylglutaconsäureester')  schon  beim 
Behandeln  mit  lOproc.  Barythydratlösung  nach  der  Gleichung: 

(COOCjHjJa.CH.  CH:C(COOC2H6)8  +  öH^O  =  (COOHjjCHa 
+  CHOH:0(0OOH)2  +  4C2H5OH. 

Die  beiden  Säuren  wurden  durch  die  Baryumsalze  getrennt. 

Der  Zerfall  des  Benzalmaionesters  durch  Phenyl- 
hydrazin *): 

CeHßCH:C(C00CaH5)a  +  HsNa  .  CeHß  =  CßHßCHNaH  .  CeHß 
+  CHaCCOOCaHft)^ 
erinnert    an    die    schon    früher  *)     beschriebene    Zersetzung    des 
Dibenzylmalonesters    durch   Ammoniak,    die    um    so   be- 
merkenswerther  ist,   als   in   diesem  Ester  keine  doppelte  Bindung 
vorkommt: 

CeHßCHav      /COOCaHß 

>C<  +  3NH3  =  CeH^CHaNHa  [?] 

OeHßCH/    ^COOCaHß 

H 
+  CeHß—CHa— C— CONHj  +  2C2H6O 
CONHa 

DasTetramethyldiamidobenzhydrol  (I)  erleidet  durch 
verdünnte  IVIineralsäuren  oder  durch  Eisessig  eine  Spaltung  in 
Dimethylanilin    (II)    und     Dimethylamidobenzaldehyd 

(in)0: 

H 
I.    (CHg)aN.C5H4.C.C6H^.K(CH8)2    — >    H.    (C  Hj)«  .  N  .  C«  H5 
OH 
4-    III.    00H.CeH4.N(CHs)a. 

7.  Abspaltung  von  Stickstoff. 

Am  häufigsten  wird  dieselbe  bekanntlich  bei  Dia zo Ver- 
bindungen beobachtet.  Nach  J.  L.  Beeson^)  verwandelt  absoluter 
Methylalkohol  Diazobenzolnitrat  in  Anisol,  absoluter  Aetliyl- 
alkohol  in  Phenetol. 


^)  Vergl.  M.  Bodenstein,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3397.  — 
3)  H.  W.  Bolam,  1.  c.  27,  3061.  —  »)  W.  Wislicenus,  Liebig's  Ann.  d. 
Chem.  279,  25.  —  *)  C.  A.  Bischoff  und  H.  Siebert,  1.  c.  239,  99.  — 
*)  H.  Weil,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  3317.  —  ^)  American  chem.  Journ. 
16,  235. 
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CflHftNaNOg  +  HO.CnHan  +  i  =  HNO3  +  Nj  +  CflHg.  O  .C11H211  +  1. 
Daneben  finden   andere  Reactionen   statt,   die   zum  Theil  auf  die 
Wirkung    der    nascenten    Salpetersäure    zurückzufuhren    sind,   wie 
z.  B.  die  Entstehung  von  DinitrophenoL 

Die  Diazo Verbindungen  der  Fettreihe  zerfallen  leicht  unter 
Entwickelung  von  Stickstoff.  Neuerdings  hat  E.  Buchner ^)  eine 
Reaction  angegeben,  durch  welche  wenigstens  bei  Diazoessigester 
leicht  ein  gut  krystallisirendes  Derivat  erhalten  werden  kann: 

CHN2.COOCaH6  +  C6H2(N02)80H  =  Na  +  CeH2(NOa)fl.O.CH2.COOC2H5 
Pikrinsäure  Trinitrophenylglycolsäureester 

Danach  verhält  sich  die  Pikrinsäure  dem  Diazoessigester  gegen- 
über wie  die  Mineral  säuren:  sie  verdrängt  den  Stickstoff,  wie  sie 
ja  auch  aus  Oarbonaten  Kohlensäure  entbindet 

Der  Zerfall  der  Säureazide  (Derivate  der  Stickstoffwasser- 
stoffsäure) findet  in  alkoholischer  Lösung  ähnlich  der  oben  er- 
wähnten Umwandlung  der  Diazosalze  in  Phenol  ä  t h  e  r  statt  So  erhielt 
Th.  Curtius^)  aus  Benzoylazid  Phenyläthylurethan: 

CeHß.CO.N»  +  HO.CaHß  —  CgHs  .NH.  CO  .  OCaHß  +  N2 
in  berechneter  Menge. 

Wasser  zersetzt  das  Benzoylazid  in  der  folgenden  Weise: 
2CflH5CO.N8  +  HÖH  =  (C«H5NH)2CO  +  CO2  +  2N2 

Oarbanilid 

Brom  dagegen  liefert  Dibromcarbonil: 

CeH5N:(Br)2CO  -f  N3. 
Wir  wollen   dieses  Capitel  über   die  Abspaltungen   schliefsen 
mit   dem   Hinweise    auf    die    von    V.  Meyer')    beobachtete   Zer- 
setzung    der     Benzoyläthylnitrolsäure     in     Essigsäure, 
Stickoxydul  und  Benzoesäure: 

CH3 
CH3V  I 

^n — xr r\ rc\ n   u     _L  tt  rk    —   n- 

0=N'' 

II  ÖH 

O 
und  mit  der  Anfuhrung  einer  patentirten  *)  Reaction,  durch  welche 
die   Lostrennung   aromatischer  Reste   von    den    beiden    Stickstoff- 
atomen des  Piperazins  in  folgender  Weise  bewerkstelligt  wird: 

/CH2— CH2\  /NH2 

NOC6H4N<;  ^NCeH^KO  +  4NaH808  =  2CeH2^0H 

^C  H2— C  H2/  X8  Os  Na)2 

xC  H2 — C  H2V 
+  H2N<  >NH2. 

XJHo— CH«/ 


>C=N—0— CO— CeHß  +  H2O   =  C=0  +  NjO  +  HO.CO.CeHß 

j/  1 


')  Ber.  d.   d.   ehem.  Ges.    27,   3250.  —  2)  1.  c.   27,    779.  —  »)  1.  c.  27, 
1601.  —  *)  F.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld,  1.  c.  27,  (R.)  645. 
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Additionen. 

1.  Anlagerung  von  Wasser. 

Die  Hydratation  des  Methylacetylensist  von  verschiedenen 
Forschem  mit  abweichendem  Erfolge  ausgefiihrt  worden.  Durch 
Erhitzen  der  Tetrolsäure  mit  ihrem  achtfachen  Gewichte  Wasser 
auf  325  bis  330®  gewann  A.  Desgrez^  Dimethylcarbonyl 
(Aceton): 
CHg.C  :  C.COOH  =  CO2  +  CHg.C  •  C.H;  dies  +  HaO  =  CH3.CO.CH3. 

Hierdurch  sind  die  früheren  Versuche  von  Lagermark, 
Eltekoff  und  Kutscheroff*)  bestätigt  worden. 

'  Bei  noch  höheren  Temperaturen  schien  der  Procefs  weiter  zu 
gehen,  da  eine  Flüssigkeit  entstand,  welche  den  Geruch  des 
Mesityloxyds  besafs. 

2.  Anlagerung  von  Wasserstoff. 

a)  An  — C=C — . 
F.  Stohmann  und  Langbein')  ermittelten  folgende  Wärme- 
werthe : 

68.7  Cal.  beim  Uebergang  der  Phtalsäuren  in  die  Dihydroproducte, 

45,3     „         „  „  „     Dibydrophtalsäaren  in  die  Tetrabydroproducte, 

45,3     „         B  «  „     Tetrahydrophtalsäure  in  die  Hexahydrokörper, 

54.8  n         n  n  n     He^ahydropbtalsäuren  in  die  Korksäuren. 

Diese  Zahlen  stellen  sehr  angenäherte  Werthe  dar,  ohne  auf 
absolute  Genauigkeit  Anspruch  zu  machen. 

Die  meist  zu  den  Hydrirungen  verwendete  Methode 
(Natrium  und  Alkohol)  reclamirt  A.  Ladenburg*)  als  eine  von 
ihm  zuerst  fiir  die  allgemeine  Anwendbarkeit  ausgearbeitete. 

Unter  Anwendung  der  eben  erwähnten  Methode  konnten  u.  A. 
neuerdings  folgende  offene  Ketten  gesättigt  werden: 

Dimethylstübazol  zu  DimetbylstÜbazolin^) 

C5H8(CH8)aN .  CH=CH .  CeHj        C5H8(CH8)2N .  CHa-CHa .  CeHj 
Yanillätbylencbinolin  zum  Tetrabydroproduct^) 

C6H8(OH)(OCHs).CH=CH.CaHeN     C«H3(OH)(OOH3)CHa.CHa.  CgHioN. 

Im  letzten  Falle  trat  also  gleichzeitig  Hydrirung  des  einen 
Ringes  ein. 

Von  cyklischen  Gebilden  sind  gesättigt  worden: 

Anthranilfläure  und  p-Amido*  (bezw. 
p-Dimethylamido-)  Benzoesäure 

NHa.CflH^.COOH  zu  NHa.CgHiQ.  COOH. 


1)  Bull.  Boc.  cbim.  [3]  11,  391.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  637; 
14,  1541.  —  8)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  48,  447.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
27,  78.  —  »)  H.  Dubke,  1.  c.  27,  83.  —  «)  M.  Nencki,  1.  c.  27,  1977. 
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Diese   Gebilde  fassen  A.  Einhorn  und   A.  Meyenburg^) 
als  betai'nartige  Körper  auf: 


H     H     H         \^ 


>^^— $„     .„  >^x 


H    H  H 


-0 


CO 


"X       >-"»"       "'"X    •   X 

UHHH  HHHH 

Partielle  Hydrirungen  bewirkten  C.  Zengelis^)  bei  der 
Naphtalsäure,  indem  die  mittelst  Natriumamalgam  erhaltene 
Dihydro  säure  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  eine  Tctra- 
h  y  d  r  o  säure  verwandelt  wurde ;  femer  O.  Hinsberg  und  F.  K  ö  n  i  g  *) 
beim  Diphenylchinoxalin  I: 


CeH* 


NrirC-CeHß  /NH-CH— CeHft 

I  n.  CeH/  I 

N=C— C«  H5  \N==C-Ce  Hß 

/NH— CH— CgHß 
in.   CeH/  I 

^NH— CH— CgHg 

Das  Dihydroproduct  II  entsteht  aus  I  beim  Kochen  mit  salz- 
saurer Zinnchloridlösung;  durch  Natrium  und  Alkohol  dagegen  geht 
I  in  III  (Tetrahydroproduct)  über. 

b)  An  C=0. 

Für  die  Ueberfuhrung  des  Acetons  in  Pinacon: 
CHg— CO— CH3  H        CH8-C(0H)— CH3 

CHs— CO— CH3         H  ~  CHs— C(OH)— CHj 
empfiehlt    J.    Thiele*)     statt    des    Kaliumcarl^onats    Kalium- 
hydrat zu  verwenden,  da  hierdurch  die  lästige^Ausscheidung  von 
Soda  vermieden  wird. 

Die  Hexahydrosalicylsäure  (III)  gewann  W.  Dieck- 
mann*) durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  den  /S-Keto- 
hexamethylencarbonsäureester(n),  welcher  aus  Pimelin- 
säureäther  (I)  bei  der  Behandhmg  mit  Natrium  entsteht: 

CHo— CHo— COOCoHft  CHo— CHg— CO 

I.   I  n.  I  I 

CHa— CHa— CHj— COOCaHß  CHa— CHa— CH— COOCgHß 

CHj— CHa— CH.OH 

m.  I  I 

CHa— CHa— CH.COOH 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,   2466,  2829.  —  2)  1.  c.  27,   2694.  —  »)  1.  c. 
27,  2181.  —  *)  1.  c.  27,  455.  —  »)  1.  c.  27,  2475. 
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Das  Phloroglucin  (I)  hat  W.  Wißlicenus*)  in  Phloro- 
glucit  (n)  verwandelt  durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam 
in  durch  Schwefelsäure  neutral  gehaltener  Lösung: 

OH 

CHa— CO— CHa  CH=COH— CH  CHa— CH— CHa 

L     I  I        bezw.     I  II  II.  I  I 

CO— CHa— CO  COH=CH— COH  HO  .CH— CHa— CH.OH 

c)  An  C=N. 

Unter  diese  Rubrik  gehören  folgende  zwei  bemerkenswerthe 
Additionen : 

Benzyliden-o-amidobenzylanilin  (I)  nimmt  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  und  Alkohol  zwei  Wasserstoffiatome  auf 
und  geht  in  Benzyl-o-amidobenzylanilin  (11)  über  2): 

I.    CeHftNH— CHa— CeH4-N=CH— CeHg 
II.    CflHftNH— CHa— C6H4— NH— CHa— CeHft. 

Das Monomethylanilin  (-toluidine),  sowie  das  symmetrische 
Monomethylphenylhydrazin  gewinnen  J.  R.  Geigy  u.  Co.^) 
durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die  öligen  Condensations- 
producte,  welche  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Alkali  mit 
Anilin  etc.  erzeugt.  Dieselben  werden  als  „Lösungen  von  so- 
genannten Anhydroformaldehydbasen  in  den  zugehörigen  aroma- 
tischen Aminen"  bezeichnet 

HaC=N— CeHß  +  Hj  =  CH3.NH— CeHj. 

3.   Anlagerung  von  Halogenen. 

Von  allgemeinerem  Interesse  erscheint  eine  Mittheilung  von 
Th.  Zinke  und  M.  Schmidt*),  nach  welcher  Ghinone  Chlor 
und  Brom  addiren.  Es  war  dies  schon  früher  von  J.  U.  Nef*^) 
für  das  Benzochinon  nachgewiesen  worden,  welches  sowohl 
zwei  als  auch  vier  Bromatome  zu  addiren  vermag.  Nun  hat  es 
sich  herausgestellt,  dafs  auch  die  beiden  Naphtochinone  (a  und  ß) 
zwei  Atome  Chlor  resp.  Brom  aufnehmen,  weiter  aber  geht  die 
Reaction  selbst  bei  Anwendung  von  viel  überschüssigem  Halogen 
nicht  Die  Reihe  dieser  Producte  ist  einstweilen  in  folgendem 
Umfange  vervollständigt: 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  357.  —  *)  M.  Busch  und  H.  Bögglen, 
1.  c.  27,  8239.  —  3)  D.  R.-P.  75  854;  vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Bef.) 
832.  —  *)  1.  c.  27,  2753.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  42,  182. 
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\ 


H 


O 


[Cl 

o  ö 

«-Naphtochinon:      sein  Additionsproduct;  aus  Dichlor- ce-naphto- 

chinon  +  Chlor  ^) 

O 


;hci  \/\/^ 

H  HCl  Cl, 

/^-Kaphtochinon:  sein  Additionsproduct;  aus  Dichlor -/S-naphtochinon^). 

Die  genannten  Autoren  neigen  der  Ansicht  zu,  dafs  allen  Sub- 
stitutionserscheinungen derartige  Additionen  vorhergingen,  wo- 
nach man  freilich  bei  den  gesättigten  Verbindungen  mit  dem 
Dogma  von   der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  brechen  müsse. 

Die  Addition  von  Brom  an  ungesättigte  Säuren  ist  bekanntlich 
dann  ein  sehr  subtiler  Procefs,  wenn  geometrische  Umlagerungen 
dabei  in  Betracht  kommen.  Das  Verfahren  von  J.  Wislicenus^) 
zur  Gewinnung  der  Bromide  der  Angelica-  und  Tigliusäure  (Aus- 
schlufs  von  Licht  und  Wanne,  starker  Bromüberschufs)  ist  jetzt 
auch  mit  Vortheil  von  C.  Liebermann*)  für  die  Bereitung  des 
AUozimmtsäuremethylesterdibromides   angewendet  worden. 

4.  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff. 

Bemerkenswerth  ist  die  Ueberftihrung  der  /S  -  Bromacrylsäure 
in  die  /J-Dibrompropionsäure  (Schmelzp.  7P): 

Br— CH=CH— COOH  +  HBr  =  CHBr,— CHj— COOH, 
welche  R.  Thomas-Mamert^)  durchgeführt  hat  Die  Ver- 
schiedenheit dieser  Dibrompropionsäure ,  welche  orthorhombisch 
krystallisirt  und  mit  alkoholischem  Kali  wieder  /3-Bromacrylsäure 
(Schmelzp.  115®)  giebt,  ist  von  Bedeutung  für  die  Frage  nach 
der  Isomerie  der  Dibrompropionsäuren^),  deren  nun  folgende 
bekannt  sind: 

att  ßß 

CHg  .  CHBra  .  COOH  CHBrg  .  CH,  .  COOH 

Schmelzp.  61®  Schmelzp.  Tl® 

aß  aß 

CHaBr.  CHBr  .COOH  CHa  .  Br  .  CHBr  .  COOH 

Schmelzp.  64®  Schmelzp.  öl®. 


1)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  255,  356.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21, 
491.  —  ^)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  272,  17.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27, 
2039.  —  ß)  Compt.  i*end.  118,  652.  —  ^)  Ueber  die  dynamische  Isomerie  der 
beiden  a/9- Säuren  vergl.  C.  A.  Bisch  off,  Handbuch  der  Stereochemie  51S,  986. 
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5.  Anlagerung  von  Nitrosylchlorid^). 

Nach  J.  Thiele*)  erhält  man  das  Tetramethyläthylennitroso- 
chlorid 

CH3\         /CHg 

C  H8-7C —  Cr— C  H3  , 

CK  \N0 

wenn  man  den  Kohlenwasserstoff  in  überschüssiger  starker  alkoho- 
lischer Salzsäure  löst  und  concentrirtes  Natriumnitrit  in  geringem 
Ueberschufs  unter  guter  Kühlung  zutropfen  läfst  Der  Körper 
bildet  ein  Pulver  von  der  Farbe  des  Kupfervitriols  und  ver- 
dunstet leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  Fortsetzung  der  im  Vorjahre  erwähnten  Untersuchungen 
von  W.  Tilden')  über  die  Anlagerung  von  Nitrosochlorid  an  un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe  ergaben,  dafs  die  Verbindungen  Iso- 
nitrosoderivate  oder  Oxime  sind,  die  bei  der  Hydrolyse  Hydroxyl- 
amin  abspalten.  Addition  fand  statt  bei  Stilben,  Oelsäure, 
Elai'dinsäure,  Anethol,  Isosafrol,  dagegen  fand  keine  Reaction  statt 
bei  Acenaphtylen,  Eugenol,  Safrol,  cö-Nitrocinnamol,  Crotonsäure, 
Isocrotonsäure,  Fumar-  und  Maleinsäure. 

Nach  diesen  Ergebnissen  läfst  sich  zwar  der  Einflufs  der  den 
Aethylenkohlenstoffatomen  benachbarten  Nitro-,  Carboxyl-  und 
anderen  Atomgruppen  noch  nicht  genau  präcisiren,  doch  scheint 
die  CoUision  mit  Alkyl-  und  Carboxylgruppen  der  Addition 
«ntgegen  zu  wirken;  so  waren  z.  B.  die  Derivate  der 

Crotonsäure  Fumarsäure  Maleinsäure 

H  Cl  Cl 

I  I  I 

CHg— C— Cl         HOCO— C— H         H— C— COOH 

•  I  I  I 

C=NOH       HON=C— COOH        C— COOH 

I  II 

COOH  NOH 

auf  dem  Wege  der  Addition  nicht  zu  erreichen. 

6.  Anlagerung  von  Schwefelsäure. 

Die  Additionsfähigkeit  der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen- 
reihe  ist  bekanntlich  zum  Theil  auch  bei  den  ringförmigen  Iso- 
meren beobachtet,  welch  letztere  dann  aufgespalten  werden: 

CHa— CH— CHj 
I.    CHa=CH— CH3  -f-  X— X     =     I  I 

X         X 
II.    CHa-CHo  X  CHo— X 

\/  +1=1 

CHa  X  CHa— CHaX 


1)  Vgl.  dieses  Jahrb.  1893,  S.  159.  —  ^)  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  27, 455.— 
^)  W.  Tilden  und  M.  Forster,  Joum.  Chem.  Soc.  1894,  1,  324. 
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Nach  Berthelot^)  verwandelt  sich  Trimethylen  (11)  durch 
Schwefelsäure  in  das  Trimethylensulfat  (C3H6)jH2S04.  Das- 
selbe wird  durch  Wasser  langsam  in  Propylschwefelsäure  über- 
geführt. Aehnlich  dem  Trimethylen  verhalten  sich  Propylen  (I) 
und  Isobutylen.  Die  hieraus  entstehenden  Körper:  Propylensulfat 
(€3117)2804  resp.  i-Butylensulfat  (€4119)2804  sind  viel  unbestän- 
diger als  das  Trimethylensulfat  Gewöhnliches  Amylen  löst  sich 
zwar  in  Schwefelsäure  auf,  die  Lösung  aber  trennt  sich  bald  in 
zwei  Schichten,  von  denen  die  eine  aus  regenerirter  Säure,  die 
andere  aus  Diamylen  besteht 


Substitutionen. 

1.     €hlorirung. 

G.  Gustavson^)  hat  durch  weitere  Untersuchung  der  bei 
der  €hlorirung  des  Trimethylens  erhaltenen  Fractionen  nach- 
gewiesen, dafs  aus  diesem  Kohlenwasserstoff  folgende  €hlorproducte 
erhalten  werden  können: 

/9^2  /CH2 

Monochlortrimethylen    Cl—CH  Dichlortrimethylen    ClaC<^  | 

\CH2  ^°a 

Trimethylenchlorid   Cl .  C  Hj .  C  Hg .  C  H, .  Cl 

T«-  .1,1^«.,^«««  /  CI2CH .  CHa .  CH2CI  und 
Tnchlorpropan  |  ciCHa.  CHCl  .CH2CI. 

Die  grofse  Neigung  des  Trimethylens  zu  Additionsreactionen 
hat  sich  also  auch  in  diesem  Falle  gezeigt. 

Die  €hlorirung  des  Alkohols  hat  auf's  Neue  P.  Fritzsch') 
studirt  und  dabei  drei  durch  die  folgenden  Gleichungen  illustrirte 
Stadien  constatirt: 

/OCaHß 
I.     3C2He0  4-  2CI2  =  H2O  +  3HC1  -|-  C1.CH2.CH< 

^OCaHß 

II.    Cl .  CH2  .  CH(OC2H6)a  +  CI2  =  HCl  -|-  ClaCH .  CH(0CaH6)a 
Cl2CH.CH(OC2H5)8  +  HCl  =  CaH^O  +  CI2CH.CHCI.  OC2H5 
in.    CI2CH .  CHCl .  OC2H5  +  H2O  =  HCl  +  CI2CH .  CHOH .  OCaHft 
ClaCH. CHOH.OCaHß  +  Clj  =  HCl  +  CljC.  CHOH.  OCaHg 

Bei  der  €hlorirung  des  Aethers  treten  nach  P.  Fritzsch 
undW.Schumacher*)  auf:  Monochloräther,  €1.€H2 .€H,O.C2H6, 


1)  Compt  rend.   118,   1009.  —  a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  50,  380. 
3)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  279,  288.  —  *)  1.  c,  8.  301. 
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Di-  und  Trichloräther.    Letztere  beiden  Körper  geben  mit  Wasser 
Mono-  bezw.  Dichloraldehydalkoholat: 

yC\  /OH 

CH2CI .  CH<:  +  HaO  =  HCl  +  CHaOl .  CH< 

N)CaH5  N)CaH6 

In  Bezug  auf  die  Chlorirung  des  Acetons  wies  P.  Fritzsch^) 
nach,  dafs  die  früheren  Angaben  über  die  bei  der  directen 
Chlorirung  dieser  Körper  erhaltenen  Producte  gröfstentheils  un- 
richtig sind.  Er  constatirte  die  Bildung  von  Mono-,  /3-Di-, 
Penta-  und  Hexachloraceton. 

Mit  der  Substitution  des  Wasserstoffers  im  Methyloxyd  und 
Methyl al  beschäftigte  sich  A.  de  Sonay').  Bei  ersterem  Körper 
findet  in  directem  Sonnen  licht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
Explosion  statt.     Von  einzelnen  Verbindungen  wurden  isolirt; 

Bichlormethyläther  CI.CH2 .0.CH2CI,  femer  Trichlor-,  Tetra- 
chlormethyläther. 

Aus  Methylal  wurde  das  Monoproduct  Cl .  CHj .  O .  CH3 . 0 . CHs 
und  das  Diproduct  Cl.CHj — O — CH2 — O — CH9.CI  gewonnen. 

Für  die  Darstellung  des  Tetrachlorkohlenstoffs  haben  sich 
Müller  und  Dubois**)  die  folgende  Reaction  patentiren  lassen, 
die  sich  beim  Erwärmen  der  Ingredienzien  mit  Eisenpulver  oder 
Metallchloriden  vollzieht : 

CSj  +  2SaCla  =  CCI4  4-  6S. 

Ortho  chlor-  (oder  Brom)phenol  erhält  E.  M  e  r  c  k  *)  durch  Ein- 
leiten der  Halogendämpfe  in  Phenol,  welches  auf  150  bis  180^ 
erhitzt  ist. 

Aus  der  Fortsetzung  von  Th.  Zincke's*)  Studien  seien  die 
folgenden  Körper  erwähnt: 

CO  CO 

/\  /\ 

Tetrachlorketodihydvobenzol         ^^9.       ^^'^  CIC      CCl 

aus  8.  Tricblorphenol  und  Chlor         "       '  ^®^         "       " 


zwei  Heptachlorketotetrahydrobenzole 
aus  Chlor  und  m-Chloranilin 


HC       CH 

HC      CH 

\^ 

\/ 

CCl 

CCI3 

CO 

CO 

/\ 

/\ 

CIC     CCla 

CloC      CClo 

II       1             und          -.1        1      - 

CIC      CHCl 

CIHC      CCl 

\/ 

\^ 

CCla 

CCl 

M  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  279,  319.  —  ^  Bull.  Acad.  Roy.  de  Belgique 
[3]  26,  629.  —  »)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  (Ref.)  284.  —  *)  D.  R.-P.  76597; 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  Ref.  957.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  1893,  S.  161;  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  27,  537,  560. 
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CO 


CO 
ClaC     CCla  Cic/Nccia 


Octochlorketotetrahydrobenzol       ^'^^,       ,    *2  ^'^il      r^'2 

au8  Chlor  und  Pentachlorphenol      ^^^      ^^^^  ClclJoCl« 

\/  CCI2 

Aus  Homobrenzcatechin  hat  H.  Cousin*)  ein  Triproduct: 
C7H5CI3O2  erhalten,  welches  ein  krystallinisohes  Hydrat  liefert. 
Bei  der  weiteren  Einwirkung  des  Halogens  entstehen  feurigrothe 
Platten  von  Trichlorhomo-o-chinon,  CjHaClsOj. 

Die  Chlorirung  von  Salicylsäure  fuhrt  nach  einem  der 
Firma  H.  B  a  u  m ')  ertheilten  Patent  bei  Anwesenheit  von  Schwefel- 
chlorid zu  Derivaten  der  i-Dithiosalicylsäure : 


/Cl 
.OH  S-CeHa^OH 


3SCla  +  2C6H7/  =  8  +  4HC1  +    ,  ^OOOH 

N)i 

Analog  reagirt  Brom. 

A.  Werner  beschrieb  die  Chlorirung  von  Aldoximen'), 
die  zu  den  zahlreicher  Umsetzungen  fähigen  Hydroximsäure- 
chloriden  fuhrt,  z.  B. 

N02.CeH4— C— H  +  Cla  =  CIH  +  NOa-CeH^— C—Cl 

NOH  NOH 

Chlorirungen  mittelst  Phosphorpentachlorid  sind  bei 
den  Aniliden  etc.  der  Oxysäuren  ausfuhrlich*)  studirt  worden. 
Neben  anderen  im  Capitel  über  Oxydationen  zu  erwähnenden 
Körpern  und  Estern  der  Phosphorsäure  entstehen  Mono-  und  bei 
der  Glycolsäure  Dichlorproducte.  So  wurden  gewonnen  von  Deri- 
vaten des  Typus 

Y 

I 
X— C— CO— NH.Z 

I 

w 

folgende  Repräsentanten  mit  dem  beigefügten  Schmelzpunkt: 


1)  Compt  rend.  118,  809.  —  2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Bef.)  55.  — 
8)  1.  c.  27,  2847.  —  *)  C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,  Liebig's  Ann,  d. 
Chemie  279,  45. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Substitutionen. 


189 


w 

X 

Y 

Z 

Z 

Z 



— 

_ 

C6H5 

0C7H7 

PC7H7 

Cl 

H 

H 

1350 

II20 

1620 

Cl 

CHg 

H 

92» 

llio 

I24O 

Cl 

CH3 

CHs 

68« 

59<> 

700 

Cl 

CeHß 

H 

152» 

I250 

1420 

Cl 

Cl 

H 

II70 

— 

I54O 

Cl 

Cl 

CHs 

— 

— 

84—860 

Aus  Phosphorpentachlorid  und  Phenylurethan  I  entsteht 
nach  F.  Lengfeld  und  J.  Stiegler  1)  die  folgende  Verbindung III 
aus  dem  hypothetischen  Zwischenproducte  11: 

I.    CäHr— NH— CO— OCaHfi.      n.    CgHft— NH— CClg— OCaHß. 
ni.    CeHß— NH— CO— Cl. 

Die  Chlorirung  der  Benzoylbenzoesäure  durch  Phosphor- 
pentachlorid erfolgt  in  Schwefelkohlenstofflösung  nach  A.  Hall  er 
und  A.  Guyot*)  so,  dafs  ein  öliges  Chlorid  (I)  entsteht,  welches 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  in  Diphenylphtalid  (11)  übergeht: 

CeHß 


/C— Cl 

^  >o 


n.   Cbh/ 


CeHs 
C— CgHß 


CO 


6  -«=^4^      ^ö 
^CO 


Endlich  sei  angeführt,  dafs  Et.  Barral^)  aus  Tetrachlor- 
chinon  (I)  und  Phosphorpentachlorid  neben  Hexachlorbenzol  (II) 
derbe  Prismen  von  Hexachlorbenzol-p-dichlorid(III)  erhielt, 
die  oberhalb  300<>  Chlor  abgeben: 

Cl  Cl 

I.   0=c/  Nc=0     U.    Cl— C<f  ^C-Cl        III.    CL 

>=< 

Cl  Cl 


Cl  Cl 

U.    Cl— C<f         ^C-Cl 


Cl  Cl 


91  Cl 

C=Cv 

>CC1, 

0=9/ 

Cl   Cl 


2.     Bromirung. 

Nach  einem  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning*)  ertheilten  Patent  gehen  diejenigen  organischen  Ver- 
bindungen, welche,  in  concentrirt-alkalischer  Lösung  mit  Brom 
behandelt,  Bromoform  liefern,  direct  in  Tetrabromkohlen- 
stoff über,  falls  die  Einwirkung  in  sehr  verdünnter  Lösung  vor- 
genommen wird.  Aufser  den  bekannten  Substanzen,  wie  Aceton  u.  a.. 


1)  Amer.  Chem.  Joum.  16,   70.  —  «)  Compt.  rend.  119,  139.  —  «)  1.  c. 
119,  280.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Bef.)  930. 
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lieferten  auch  Lävulin-,  Acetessig-,  Dehydracet-,  Mesitonsäure  und 
Mesityloxyd  Tetrabrommethan. 

Bei  der  Bromü-ung  des  p-Xylols  im  Sonnenlicht  erhielt 
J.  Allain-Le  Canu^)  neben  dem  Dibromxylol  (I)  das  Tri- 
product  (II): 

I.    Br.CHa— C6H4— CHa-Br      IL    Br.CHa— CßH^—CHBra. 

A.  Baur')  hat  beim  Bromiren  der  Butyltoluolsulfosäure  neben 
einer  bromirten  Sulfosäure  einen  gebromten  Kohlenwasserstoft' 

Br 


C4H9 

erhalten,  und  zwar  bei  50  bis  60^  in  gröfserer  Menge  als  bei  20 
bis  SO**,  bei  welcher  Temperatur  hauptsächlich  die  gebromte  Sulfo- 
säure entsteht  Der  Geruch  des  Dinitroproductes,  welches  durch 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  erzeugt  wird,  hat  nichts  mit  dem 
des  Moschus  gemein.  In  ein  Trinitroderivat  liefs  sich  die  zuletzt 
genannte  Verbindung  nicht  verwandeln. 

Endlich  sollen  noch  zusanmienhängende  Studien  von  W.  Vau- 
beP)  erwähnt  werden,  bei  welchen  es  sich  um  die  Einwirkung 
von  nascentem  Brom  (Schwefelsäure  +  Bromkalium)  auf  Phenole, 
Amidobasen,  Amidobenzolsulfosäuren,  Acet-  und  Alkyl- 
aniline  (Toluidin)  und  um  Triphenylmethan  färb  Stoffe  han- 
delt. Die  Ergebnisse  sind  namentlich  interessant  wegen  der  von 
W.  Vaubel  durchgeiiihrten  sterischen  Betrachtungsweise,  die 
durch  Zeichnungen  von  Modellen  verständlich  gemacht  wird. 

3.    Jodirung, 

Die  interessanten  Jod  Verbindungen  von  V.  Meyer  und 
C.  Willgerodt  sollen  im  Zusammenhange  im  Schlufscapitel  dieses 
Berichtes  erwähnt  werden,  da  es  sich  bei  der  Darstellung  derselben 
nicht  um  einfache  Substitutionsvorgänge  handelt  Dagegen  mufs 
an  dieser  Stelle  ein  Patent  der  Elberf  eider  Farbenfabriken*^ 
besprochen  werden,  nach  welchem  aus  den  Kresotinsäuren  (I) 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  (-hydroxyd  oder  -carbonat) 
Trijodkresole  (II)  entstehen: 

I.    CgHaADH  IL    CgHJs  .  CHj  .  OH. 

XIOOH 


1)  Compt  rend.  118,  534.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1619.  — 
')  Joum,  f.  prakt.  Chem.  48,  75,  315;  50,  347;  vergl.  das  Cap.  Theer-  und 
Farbenchemie.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Ref.)  283. 
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Diese  Körper  sind  farblos,  geruchlos,  gut  krystallisirbar  und 
unterscheiden  sich  hierdurch  von  den  amorphen,  mehr  oder  weniger 
gefärbten  Jodsubstituenten  der  Phenole  bezw.  deren  Carbonsäuren, 
bei  welchen  der  Hydroxyl  Wasserstoff  durch  Jod  substituirt  ist^). 

Eine   m- Jodoxychinolin-ana-sulfosäure    (II)   hat  sich 
A.    Claus^)    zu    medicinischen   Zwecken    patentiren   lassen.      Sie 
entsteht  aus  o-Oxychinolinsulfosäure  (I)  am  besten  beim  Behandeln 
mit  Jodkalium,  Chlorkalk  und  Salzsäure: 
SO9H 


An/" 


n. 


OH  HO 

Wie  die  Einfuhrung  der  Halogene  auf  dem  Wege  der 
Elektrolyse  gelingt,  sei  hier  in  Kürze  angegeben: 

Bei  der  elektrolytischen  Gewinnung  von  Chloral*)  bildet 
der  Elektrolyseur  einen  Destillirkessel,  welcher  ein  Diaphragma 
besitzt  und  mit  einer  heifsen  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
kaliura  gefüllt  ist.  Die  negative  Elektrode  besteht  aus  Kupfer, 
die  positive  aus  einer  zum  Kühren  dienenden  beweglichen  Kohlen- 
elektrode. Zu  dieser  Abtheilung  wird  nach  und  nach  Alkohol 
gegeben.  Die  Temperatur  soll  lOQo  betragen.  Die  entwickelte 
Salzsäure  wird  in  das  negative  Fach  geleitet  und  dort  mit  Kali- 
hydrat neutralisirt  Nach  Beendigung  des  Processes  wird  ab- 
destilUrt,  das  Destillat  mit  Salz  gesättigt,  hierdurch  das  Chloral 
ölig  ausgeschieden  und  letzteres  schliefslich  über  concentrirter 
Schwefelsäure  rectificirt.  Eine  Pferdekraftstunde  liefert  50  g  Chloral. 
Derselbe  Körper  kann  so  aus  Glucose,  Stärke  und  Zucker  gewonnen 
werden.  In  analoger  Weise  wird  schon  seit  längerer  Zeit  Jodo- 
form elektrolytisch  erzeugt  und  ebenso  kann  Jod thymol  (Anitol) 
auf  dem  gleichen  Wege  erhalten  werden. 

4.    Nitrirung. 

M.  Konowalow*)  hat  aus  seinen  Studien  über  die  nitrirende 
Wirkung  der  Salpetersäure  folgende  allgemeine  Schlüsse  ge- 
zogen: 


»)  VergL  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  (Ref.)  77;  24,  (Ref.)  104,  105,  997; 
25,  (Ref.)  452,  882.  —  2)  1.  c.  27,  (Ref.)  283.  —  »)  Lum.  61ectr.  1894,  52,  226. 
Ref.:  ElektrochemiBche  Zeitschrift  1894,  S.  70.  Bei  dieser  Gelegenheit  sei 
«rwähnt,  dafs  die  Chemische  Fabrik  auf  Actien  in  Berlin  bereits  1884  die 
Darstellung  von  Jodoform,  Bromoform  und  Chloroform  mittelst  Elektrolyse 
patentirte  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  17,  [Ref.]  624).  Das  Verfahren  ist  seit  jener 
2eit  thatsächlieh  in  Betrieb.  —  ^)  Joum.  russ.  phys.-ehem.  Ges.  1894,  1,  68; 
vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Ref.)  469. 
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1.  Entgegen  der  allgemein  angenommenen  Ansicht  kann  die 
Salpetersäure  alle  den  Charakter  gesättigter  Verbindungen  be- 
sitzende Kohlenwasserstoffe  unmittelbar  nitriren;  der  Unterschied 
im  Verhalten  der  aromatischen  und  der  Fettreihe  ist  also  kein 
qualitativer,  er  wird  nur  von  den  Versuchsbedingungen  be- 
stimmt. 

2.  Die  Fähigkeit,  nitrirend  einzuwirken,  kommt  nicht  allein 
der  concentrirten  Salpetersäure  zu. 

3.  Die  Leichtigkeit  der  Bildung  von  M  o  n  o  nitroverbindungen 
und  die  Ausbeute  hängt  von  der  Concentration  imd  der 
Temperatur  ab. 

4.  Eine  wichtige  Rolle  spielt  der  Druck. 

5.  Auch  ohne  Erwärmung  bilden  sich  die  Nitroverbin- 
dungen beim  längeren  Stehenlassen  mit  Salpetersäure. 

Wegen  des  Interesses,  welches  der  künstliche  MoschuB 
(Trinitrobutyltoluol,  Trinitrobutylxylol)  besitzt,  seien  hier  die  weiteren 
Studien  A.  Baur's^)  erwähnt,  die  die  Nitroproducte  des  Butyl- 
benzols,  Aethylbutylbenzols,  sowie  nitriite  Methoxyl- 
derivate  des  Butyltoluols  betreffen.  Die  letzten  allein  rochen 
stark  nach  Moschus. 

Nach  Moschus  riechende  Nitrokörper  entstehen  femer  nach 
einem  Patent  der  Fabriques  de  Produits  Chimiques  de 
Thann  et  de  Mulhouse^)  bei  energischer  Nitrirung  von 

Dibutylditolylmethan    ....    CHj  (rCeH3irCH8l[C4H9])o 
-  -         -  .    CH2(tC«H3llCHo\[0,H.j)2 


Dibutyldixylylmethan  . 

Tributyltritolylmethan 

Tributyltrixylylmethan 


CH2(tC«H3KCHol3[0,H.]) 
CHdCeHs]  CHslIC^HeDs 
CH(tc«H2l[CH3]a[C4H,l)3, 


Die  Körper  werden  nämlich  bei  der  Nitrirung  zersetzt  zu 
Trinitrobutyltoluol  bezw.  Trinitrobutylxylol. 

Einige  mehrfach  nitiirte  aromatische  Körper  hat  neuerdings 
V.  Meyer '^)  beschrieben,  unter  denen  die  Beständigkeit  des  Tri- 
nitrobenzoylchlorids 

(N02)8.  CgHa.COCl 
gegen   Wasser,   femer   die   Färbung   der    Trinitrobenzoine    durch 
Alkali,  sowie  die  Fähigkeit   der  1 .3. 5-Dinitrobenzoine,   mit  Al- 
kalien ganz  verschieden  gefärbte  Salzlösungen  zu  bilden,  bemerkens- 
werth  ist 

Da  die  Nitrirung  aromatischer  Amine  in  Form  ihrer  Acetyl-^ 
Benzoyl-  etc.  Derivate  wenig  glatt  verläuft,  ist  es  interessant,  zu  er- 
fahren, dafs  nach  einem  den  Elberf eider  Farbenfabriken*) 
ertheilten  Patent  die  Benzylidenderivate    der   primären  Basen 


1)  Ber.  d.   d.   ehem.   Ges.   27,   1606,   1610,   1611,    1614,   1619,   1623.  — 
1.  c.  27,  (Ref.)  284.  —  »)  1.  c.  27,  3153.  —  *)  1.  c.  27,  (Ref.)  222. 
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leicht,   ohne    Bildung   von    Harzen   und  Isomeren   nach   folgender 
Gleichung  in  Mononitroderivate  übergeführt  werden  können: 
CeH5N=CH  .  CeHft  +  HONOg  =  NOg  .  CeH4NHa  +-  CgHjCOH. 
Eine  ganz  vollBtändige  Nitrirung  der  Phenylarsinsäure 
/OH  >0H 

CeHß— A8=0  zu  NOg— C0H4— A8=0 

erzielten  A.  Michaelis  und  H.  Lösner^)  durch  Verwendung  der 
100 procentigen  Salpetersäure  von  Valentiner  u.  Schwarz  in 
Leipzig  *). 

SchUefslich  sei  noch  die  Nitrirung  zweier  stickstoffhaltiger 
Ringe  erwähnt: 

Phenylindazol  (I)»)  liefert  zwei  als  a-  und  /3 -Derivate  unter- 
schiedene Mononitroproducte ;  Isocliinolin  (11)  nach  A.  C 1  a u s 
und  K.  Hoffmann*)  unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen 
stets  das  sub  HI   formulirte  Mononitroproduct: 


CeHft        u. 


/X/X  /•\/\ 


\./\y  \./x/ 

I 


N 


5.     Sulfirung. 


NO- 


'2 


Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  aromatischen  Sulfo- 
säuren  bei  Gegenwart  von  Thierkohle  ist  der  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  in  Berlin*)  patentirt  worden.  Der  Vortheil 
des  Verfahrens  besteht  darin,  dafs  die  Processe  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  ohne  Anwendung  stärkerer  Säuren  verlaufen.  Bei 
dieser  Gelegenheit  sei  erwähnt,  dafs  nach  Giraud*)  aus  Holzkohle 
und  Schwefelsäure  Pyromellitsäure  entsteht.  Die  Mellit- 
säure  ist  schon  lange  als  Oxydationsproduct  der  Kohle  bekannt^). 
Beide  Säuren  wurden,  nebenbei  bemerkt,  neuerdings  unter  den  bei 
der  Rohrzuckerfabrikation  auftretenden  Zersetzungsproducten  auf- 
gefunden ^). 

M.  Böniger ^)  erhielt  1 .2-Amidouaphtolsulfo8äure  aus  1.2- 
Nitrosonaphtol  durch  Zersetzung  der  Natriumbisulfitverbindung  mit 
Salzsäure,  wobei  die  frei  werdende  schweflige  Säure  sulfurirend 
wirkt: 


*)  Ber  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  263.  —  2)  jy,  B..p.  63207.  —  3)  0.  P aal 
u.  C.  Lücker,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  48.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
47,  253.  —  ß)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  (Eef.)  686.  —  ^)  Bull.  soc.  chim. 
(3)  11,  389.  —  ')  Vergl.  die  von  E.  O.  v.  Lippmann  gegebene  Literatur- 
üloersicht,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  3408.  —  8)  1.  c.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
27,  23;  vergl.  M.  Schmidt,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  44,  513. 

Jahrb.  d.  Chemie.    lY.  -^^ 
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NO  /^ — NHj 


\.Z— sOgH 


Beide    o-Nitrosonaphtole    dirigiren    die    Sulfogruppe   in    die 

1.4-Stelluiigi). 

Auf  die  Arbeiten  von  O.  Dressel  und  li.  Kothe*),  die 
hauptsächlich  ein  Interesse  für  die  FarbstofSabrikation  haben,  sei 
hier  der  Vollständigkeit  hingewiesen.  Sie  betreffen  verschiedene 
Naphtyl  a  ni  i  n  sulfosäuren. 

Wie  oben  erwähnt,  können  aus  den  Bisulfiten  gewisser 
Naphtalinderivate  Sulfo säuren  erhalten  werden;  den  Elber- 
felder  Farbenfabriken 3)  ist  nun  neuerdings  auch  ein  Ver- 
fahren patentirt  worden,  um  Thio  sulfo  säuren  zu  erzeugen.  Das- 
selbe besteht  darin,  dafs  /}-Naphtochinon,  Natriuinthiosulfat  und 
Essigsäure  zur  Wechselwirkung  gebracht  werden: 

+  NaaSgOs  +  2  C2H4  0a  =  2NaC,H80a  -(-  C,oH5^H 

\s-80sH 

An  der  Stelle  von  Thiosulfaten  können  auch  Lösungen  von 
Schwefel  in  Sulfiten  verwendet  werden. 


Oxydationen. 

Die  Dehydrogenisation  hydrirter  Benzolcarbonsäuren  wird 
bekanntlich  nach  A.  v.  Baeyer^)  bewirkt  durch  concentrirte 
Schwefelsäure,  Mangan hyperoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
alkalische  Ferricyankaliumlösung,  Addition  von  Brom  nebst  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoff  etc.  Letztere  Reaction  liefert  nun 
nach  A.  Einhorn  und  R.  Willstätter*)  auch  bei  Hexahydro- 
körpem,  wo  also  primär  Addition  nicht  stattfinden  kann, 
befriedigende  Resultate,  wie  sich  am  Beispiel  der  Hexahydro- 
p-toluy Isäure  constatiren  liefs,  die  von  Ferricyankalium  nicht 
angegidffen  wurde,  bei  der  Behandlung  mit  Brom  aber  über 
95  Proc.  an  reiner  p-Toluylsäure  lieferte: 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  30.  —  «)  1.  c.  27,  1193,  2137;  vergl.  auch 
die  Patente  1.  c.  27,  (Bef.)  819,  820,  siehe  Cap.  Theer-  u.  Farbenchemie.  — 
8)  1.  c.  27.  (Bef.)  57.  -  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  2Ö9,  176.  —  6)  1.  ©. 
280,  88. 
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/CH,-OHa        H 
CHg.CH  >C<  +6Br 

yOH— OH 
=  CHs  .0  ^C  .  COOH  +  6HBr. 

\CH— CH 

Im  Folgenden  solL,  wie  in  den  Vorjahren,  eine  Uebereicht  über  die 
charakteriBtiBchsten  Wirkungsweisen  der  verschiedenen  Oxydations- 
mittel gegeben  werden. 

1.  Sauerstoff  (Ozon). 

Luft,  rascher  natürlich  Sauerstoff,  erzeugt  mit  einer  wässe- 
rigen ammoniakalischen  Lösung  von  p-Phenylendiamin  (I)  den 
Körper  ni): 

Ozonisirte  Luft  oxydirt  Perchloräthylen  zu  Phosgen  und  Per- 
chloraoetylchlorid ') : 

CljCrzC  Cla  00  Cla  Cl^  0  .  C  0 Cl. 

2.  Kaliumpermanganat. 

Mit  der  Oxydation  normaler  fetter  Säuren  hat  sich 
neuerdings  R.  Margulies')  beschäftigt  und  aus 

Essigsäure:  Kohlensäure  und  Oxalsäure, 

Propionsäure:  Essigsäure  bezw.  Oxalsäure, 

Buttersäure:  Essigsäure  und  Oxalsäure» 

Heptylsäure:  Essigsäure  und  Oxalsäure,  sowie  Ameisenäure 

erhalten.  Von  wesentlichem  Einflüsse  ist  es  hierbei,  ob  die 
Oxydation  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  vorgenommen  wird. 

Die  Oxydation  der  Zucker-  und  Schleimsäure,  welche 
E.  Fischer  und  A.  W.  Crofsley*)  genau  studirt  haben,  ist 
namentlich  von  stereochemischer  Bedeutung.  Wir  haben  dieselbe 
bereite  oben*)  erwähnt. 

Aus  den  Studien  6.  Wagner's*)  über  die  Oxydation 
cyklischer  Verbindungen  wollen  wir  hervorheben,  dafs  der  Verlauf 
beim  Menth en  durch  folgende  Formeln  illustrirt  wird: 


1)  E.  Bandrowski,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  480.  —  ^)  A.  Besson, 
Compt.  rend.  118,  1347.  —  »)  Monatshefte  f.  Ohem.  15,  273.  —  *)  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  27,  394.  —  *)  Siehe  ß.  157.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27, 
1636,  2270. 

18* 
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CHg— CH  — CHn— CH  CHg— OH-CH« — CHOH 

I                     II  -^11 

CHa— CHj— CH  .  CH(CH3)2  CHa—CHa— C(OH) .  CH  .  (CHj), 

GH.— CH— CHj CO  CHg— CH— CHa-COOH 

—  II  —  I 

CHa— CHa— C0H.CH(CH8)a  CHa— CHa~CO  .  CH(GH,)a 

C  Ho— C  H— C  Ha— C  O  O  H 
—  I  +  CO(0H3)a. 

CHa— CHa-COOH 

Menthon  liefert /J-Me thy lad ipin säure  *)  (analog  wie  Semmler 

beim  Menthol  gefunden): 

CHa— CHa--CH  .  CsHy  CHa-  CHa— CO  .  C^H^ 

I  I  t 

CHa— CH— CHa— CO  CHg— CH— CHj— COOH 

CHa— CHaCOOH 

I 
CHj—CH— CHaCOOH 

Die  seither  nur  durch  Luftwirkung  erzeugte  Verwandlung  der 
Harnsäure  in  ihr  erstes  Oxydationsproduct:  die  Uroxonsäure, 
kann  nach  E.  E.  Sundvik*)  auch  durch  verdünnte  Chamäleon- 
lösung bewirkt  werden. 

3.  Chromsäure. 

Die  aromatischen  Piperazine: 

/CHa— CHjN.  X  =  CeHs  etc. 

X— N<  >N— X       =  C«H4S08H 

^CHa— CHa^  =  CeH40H 

=  CeH4NHa 
werden   beim   Behandeln   mit  Natrium bichromat    so   zersetzt, 
dafs  X  durch  Wassei-stoff  substituirt  wird^). 

4.  Schwefelsäure  (XJeberschwefelsäure). 

A.  Töhl*)  wies  nacli,  dafs  Thiophen,  welches  bekanntlich 
im  reinen  Zustande  nicht  sulfurirt  wird,  durch  Schwefelsäure  zu 
Dithienyl  oxydirt  wird: 

2C4H4S  +  0  =  HaO  +  C4H3S— CiHgS. 

Silber  Sulfat'')  ist  das  einzig  wirklich  brauchbare  Mittel, 
um  Dihydromethylskatol  (bezw.  Dihydroskatol)  seiner 
beiden  Wasserstofiatome  zu  berauben.  Dasselbe  zersetzt  sich  in 
folsrender  Weise: 

AgaSO^  =  Aga  +  80a  +  Oa- 

Mittelst  überschwefelsauren  Ammons  oxydirte  K.  Elbs*) 
o-Nitrophenol  zu  Nitrohydrochinon : 


*)  0.  ManaBse  u.  H.  Hupe,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1818.  —  *)  1.  c.  27, 
Ref.  887.  —  8)  Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Scherinff)  Berlin; 
D.  E.-P.  71576;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27  (Ref.),  96.  —  *)  1.  c.  27,  665.  — 
^)  M.  Kann  und  J.  Tafel,  1.  c.  27,  826.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  48,  17». 
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/-NOa 


+    O  = 


H 

h/X-oh 


H 


5.  Salpetersäure. 

Mesoxalsaures  Wißmuth  entsteht  nach  H.  Causse*)  aus 
Glycerin,  Salpetersäure,  Kalisalpeter  und  Wismuthsubnitrat: 

CHa— OH  CO— O 

GH- OH    — *   H.O-'^       '"     ' 

I 

CHa— OH 

Die  Studien'')  über  die  Oxydation  aliphatischer  Aldehyde 
und  Ketone  durch  Salpetersäure  ergaben  fiir  das  Aceton 
folgende  Hauptphasen: 

CH3  +  HNOa  =  CHa  •  CO  .  CH :  NOH  +  HaO; 
OH :  NOH  +  HNOg  =  CH3 .  CO  .  CNOa :  NOH  +  HaO; 
.  CH:NOH  +  3HNO3  +  H20  =  4HNOa  +  H  .  COOH 

4-CH3.OOOH; 

.  CH:NOH  +  4HN08  =  5HN0a  -f  COa 

+  CH3.COOH; 

CN02:N0H  +  2HNO3  +  2HaO  =  4HN0a 

+  H  .  COOH  +  CH3  .  COOH; 

.CNOaiNOH  +  3HN0s  +  HgO  =  öHNOa  4-  COa 

+  CHg  .  COOH. 

Methyläthylketon  lieferte  neben  Gasen:  Essigsäure,  Aethyl- 
nitrolsäure,  Dinitroäthan ,  etwas  Ameisensäure,  sehr  wenig  Am- 
moniak und  Blausäure. 

6.  Chorkalk  und  Phosphorpentachlorid. 

Diese    beiden   Agentien   liefern   neben   oxydii-ten    gleichzeitig 
gechlorte  Producte.    So  geht  z.  B.  1 .4-Amidonaphtol,  mit  Chlor- 
kalk behandelt,  in  1.4-  Naphtochinonchlorimid  über  ^) 
NHo  N .  Cl 


I. 

CH3, 

CO 

II. 

a)  CH3  . 

CO 

b)  CH3 

.CO 

c)  CHj 

.CO 

III. 

a)  CH3  , 

CO 

b)  CHs 

.CO 

*)  Compt.  rend.  119,  228.  —  *)  B.  Behrend,  Schmitz,  Tryller, 
liebig^B  Ann.  d.  Ohem.  277,  310;  283,  209.  —  3)  p.  Friedländer  und 
O.  Beinhard,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  239. 
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und  in  zahlreichen  Fällen  hat  Th.  Zinoke^)  durch  Chlorkalk 
Chlorketocyklohexanderivate  weiter  zersetzt,  wobei  immer  Sauer- 
stoff und  Chlor  in  derselben  Molekel  vorhanden  waren.  So  wird 
beispielsweise  das  C  h  1  o  r  - /3  -  naphtochinon  folgendermafsen  ge- 
spalten : 


H 


;- 


CO 
>0 

CH.CC13COOH 


Die  Verwendung  desPhosphorpentachlorids  als  Oxydations- 
mittel*) hat  sich  bei  einer  gröfseren  Anzahl  von  Verbindungen 
des  Typus  I: 

I.     Y— CH— CO— NHX  II.     Y— C— CO— NHX 

I  II 

OH  O 

bewährt,  indem  so  Brenztraubensäureabkömmlinge  (11)*)  ent- 
standen, die  seither  nur  schwierig  zugänglich  waren.  Die  gleich- 
zeitige chlorirende  Wirkung  des  Chlorphosphors  stört  hier  nicht, 
da  die  Chlorproducte  leicht  von  den  chlorfreien  Körpern  getrennt 
werden  können. 

7.    Elektrolyse. 

Von  der  immer  häufiger  werdenden  Anwendung  des  Stromes 
zu  Umsetzungen  organischer  Verbindungen  erwähnen  wir,  als  an 
diese  Stelle  gehörig,  folgende  Beobachtungen. 

Nach  N.  N.  McCoy*)  wird  Glycerin  in  verdünnter  Lösung 
durch  einen  schwachen  Strom  (0,2  bis  0,3  Ampere)  zu  Glyceral, 
dessen  Polymerisationsproducte  und  zu  Säuren  oxydirt,  unter  denen 
inactive  Glycerinsäure  auftritt. 


1)  Vergl.  die  neuen  Mittheil.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges..  27,  563,  733.  — 
>)  C.  A.  BiBchoff  und  P.  Waiden,  Liehig'ß  Ann.  d.  Chem.  279,  74  ff.  — 
8)  Vergl.  Jahrb.  1893,  3,  147.  —  *)  Americ.  Chem.  Journ.  16,  656. 
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Aus  einer  Arbeit  von  W.  v.  Miller  und  J.  Hofer ^):  „Ueber 
die  Elektrolyse  einiger  substituirter  organischer  Säuren"  ist  er- 
sichtlich, dafs  aDe  a-Oxysäuren  zu  Aldehyden  bezw.  Eetonen 
oxydirt  werden.  Theilweise  ist  dies  auch  bei  j8-0xysäuren  der 
Fall. 

Endlich  haben  L.  Gattermann  und  F.  Friedrichs*)  nach- 
gewiesen, dafs  bei  der  Elektrolyse  von  Benzol  Hydrochinon 
entsteht : 

CgHe  +  Oa  =  HO  .  C^H^  .  OH 

und  dafs  das  sogenannte  Isobenzolglycol,  C6H«(0H)j,  Renard's^), 
welches  bei  der  genannten  Reaction  entstehen  soll,  eben  nichts 
anderes  als  Hydrochinon  ist 


Reductionen. 

Da  wir  die  Addition  von  Wasserstoff  an  die  Gruppen  C=C, 
C==0  und  C=N  schon  oben*)  besprochen  haben,  so  erübrigt  es 
nur  noch,  die  Herausnahme  von  Sauerstoff  oder  den  Ersatz 
desselben  durch  Wasserstoff  in  diesem  Capitel  zu  behandeln. 

Die  Hydroxylgruppe  der  Aldehydammoniake  kann  bei  der 
Reduction  mittelst  Zinkstaub  und  Salzsäure  durch  Wasserstoff  er- 
setzt werden. 

OH3  ^1^3 

H— C— OH  +  Ha  ~  H2O  +  H— C— H. 

NHa  NH3 

Man  kann  zur  Erzeugung  der  Aminbasen  der  Fettreihe  auch 
Gemische  von  Aldehyden  mit  Ammoniak,  zur  Darstellung  von 
Methylamin  statt  Formaldehydammoniak  Hexamethylenamin  ver- 
wenden ^). 

Die  Verwandlung  der  Gruppe  CO  in  CH3  hat  M.  Schöpff 
beim  Phenonaphtacridin*)(I)  durch  Destilliren  mit  Zinkstaub  im 
Wasserstoffstrome  bewirkt  Dabei  entsteht  das  Dihydropheno- 
naphtacridin  (H).  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig aber  entstand  neben  wenig  Dihydroproduct  das  Oxydihydro- 
phenaphtacridin  (HI): 


1)  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  27,  461.  —  »)  I.  c.  27,  1942.  —  »)  Compt. 
rend.  6I,  175.  —  *)  b.  S.  181.  —  ^)  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Bruning;  D.  R.-P.  73812;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Ref.  437.  —  «)  1.  c. 
26,  2594;  27,  2841. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


200  Organische  Chemie. 

I.    CioH6<        >0eH4      n.  CioHfl<  >0eH4      III.     CioH/  ^ßH^. 

OH 

Die  Reduction  der  Isonitrosogruppe  C=X — OH  ist  mehr- 
fach erzielt  worden. 

G.  Ponzio  ^)  hat  mittelst  Natrium amalgam  und  Eisessig  das 
Methylnonylketoxim  in  Isouudecylamin  übergetiihrt: 

H 

I 

CHs C CgHi9  CH3 C C,j  !-{](;. 

N.OH  NH2 

F.  Feist*)  reducirte  aufs  Neue  das  Benzildioxim  (Schmelz- 
punkt 206  bis  207«): 

Cg  H5 — C — C — Cß  H5 

II  II 

HO— N    N— OH 

Aus  diesem  hatten  schon  K.  Auwers  und  V.  Meyer') 
Tetraphenylpyrazin  (I),  Benzil  (II)  und  Dibenzyl  [?]  (Dl) 
erhalten,  und  zwar  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge : 

I.     C^Hß  .  C=:C  .  CöHb  IL     CgHö  .  CO— CO  .  CgHß. 

NN  ni.     CgHß.CHa— CHa-CgHe 

II     II  a       "«      6    6 

CeHß  .  C — C  .  CgHß 

Nach  Goldschmidt  und  Polonowska*)  war  in  essigsaurer 
Lösung  durch  Natriumamalgam  neben  dem  Tetraphenylpyrazin 
eine  andere  Substanz  entstanden,  die  diese  Autoren  für  Diphenyl- 
äthylendiamin  (IV)  hielten,  die  aber  F.  Feist  nunmehr  als 
Diphenyloxyäthylamin  (V)  erkannte: 

IV.     Ce  Hß  .  C  H— C  H  .  Cg  Hß  V.     Cß  Hß  .  CH— CH  .  C«  flß 

NHa  NHa  HO      NHa 

Zur  Erzeugung  des  Diamins  (IV)  ist  es  am  vortheilhaftesten, 
die  Reduction  in  absolut  äthyl  alkoholischer  Lösung  durch  Natrium 
vorzunehmen:  Amyl-  oder  Octylalkohol  wirken  weniger  günstig. 

Die  Reduction  der  einem  Ringglied e  angehörigen  Isonitroso- 
gruppe wird  durch  schweflige  Säure  bewirkt,  so  bei  den 
Phenolen  bezw.  Naphtolen  •'') : 


1)  Gazz.  chim.  ital.  24  (2),  277.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  213.  — 
8)  1.  c.  21,  3525.  —  *)  1.  c.  21,  489.  —  ö)  M.  Böniger,  1.  c.  27,  23; 
J.  R.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-P.  71368;  1.  c.  27,  Kef,  58. 
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H    H  H    H 

HO— N=c/  ""  yc=0   +    4H   =  HaN— c/  ""  \o— OH   +   HaO. 

H    H  H    H 

Schliefslich  seien  noch  einige  bemerkenswerthe  Beobachtungen 
über  die  Reduction  der  Nitrogruppe  angefahrt 

Den  Procefs  der  technischen  Anilinbildung  hat  neuerdings 
A.  Wohl  ^)  in  Ergänzung  der  Witt 'sehen  Auffassung  (I.  II)  dahin 
aufgeklärt,  dafs  der  geringe  Salz  säure  verbrauch  bei  der  Reduction 
des  Nitrobenzols  mit  Eisen  und  Salzsäure  durch  folgende  Glei- 
chung (in)  verständlich  wird: 

I.    24FeCla  +  4CeH6NOa  +  4HaO  =  12FeaCl40  +  4CeH5NH2, 
n.     ISFeaCliO  4-  9Te  =  3Fe804  +  24FeCla, 
III.    4Fe2  08  +  Fe  =  SFegO^. 

Der  letzte  Procefs  tritt  ein,  wenn  frisch  gefälltes  Eisen- 
hydroxyd bei  Gegenwart  von  Eisen  mit  Eisenchlortir  zusammen- 
kommt 

H.  Lösner  ')  versuchte  verschiedene  Reductionsmittel,  darunter 

die  arsenige,  phosphorige  Säure  und  deren  Salze.    Dabei  ergab  es 

sich,  dafs  Nitrobenzol  und  Nitrobenzoesäure  nur  von  den  Arseniten 

reducirt  wurde.     Beim   Nitrobenzol   entsteht  in    stark    alkalischer 

Lösung  (neben  Anilin)  als  Hauptproduct:  Azoxybenzol.    Letzteres 

wird  ausschliefslich  gebildet,  wenn  man  ein  Salz  des  Typus 

Na— O— As— 0~Na 

I 
OH 

verwendet,  m-  und  p-NitrobenzoSsäure ,  sowie  m-Nitrobenzolsulfo- 
säure  werden  glatt  zu  den  Azoxysäuren  reducirt;  p-Nitrotoluol 
liefert  hauptsächlich  p-Toluidin.  Orthonitroverbindungen 
reagiren  mit  arsenigsauren  Alkalien  überhaupt  nicht 
So  können  diese  mit  Leichtigkeit  rein  dargestellt  werden. 

Subtilere  Reductionen  hat  E.  Bamberger 3)  studiit.  Er 
erhielt  aus  Nitrobenzol  (1)  durch  Zinkstaub  und  Wasser 
Phenylhydroxylamin  (II),  welches  leicht  durch  die  verschieden- 
artigsten Oxydationsmittel  in  das  seither  so  schwer  zugängliche 
Nitrosobenzol  (III)  übergeführt  werden  konnte: 

I.     CßHftNOa         IL    CeHß.NH.OH         III.     CeHß  .  NO. 

Der  gleiche  Autor*)  hat  auch  das  Phenylni tramin  (IV)  in 
Phenylhydrazin  (V)  verwandelt,  und  zwar  durch  Natriumamalgam 
bei  niederen  Temperaturen: 

IV.    CgHg  .  NH  .  NOa  V.     CeHgNH  .  NKj. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1815;  vergl.  auch  das  Cap.  Theer-  u. 
Farbenchemie.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  50,  563.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ge«.  27,  1349.  —  <)  1.  c.  27,  359. 
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Ueber  die  elektrolytiselie  Reduction  der  aromatischen  Nitro- 
körper  hat  L.  Gattermann^)  weitere  Mittheilungen  folgen 
lassen.  Er  hat  nunmehr  die  betreffende  Reaction  in  40  Fällen 
mit  Erfolg  durchgeführt.  Zur  Abscheidung  der  Reactionsproducte 
aus  der  schwefelsauren  Lösung  dienen  fünf  Methoden: 

1.  Das  auskrystallisiite  Sulfat  wird  direct  abgesogen  (Nitro- 
benzol). 

2.  Die  Ausscheidung  wird  durch  Eiszusatz  herbeigeführt 
(o-  und  m-Nitrobenzo6säure). 

3.  Es  mufs  mit  dem  zwei-  bis  vierfachen  Volumen  Wasser 
(oder  Eis)  verdünnt  werden  (p-Nitroluol ,   o-Nitrochinolin). 

4.  Es  wird  mit  Soda  (Bicarbonat)  neutralisirt,  eventuell  dann 
ausgeäthei*t  (Bromnitrobenzol). 

5.  Die  Schwefelsäure  wird  durch  Calcium-,  Baryum-  oder 
am  zweckmäTsigsten  durch  Bleicarbonat  ausgefäUt  (n-Nitro- 
dimethylanilin). 

Bei  diesen  Reactionen  erhält  man  aus  den  Nitrokörpem  be- 
kanntlich Amidophenolderivate : 

/OH 
GeHgNOa  +  4H  =  CeH/  +  H2O. 

Ein  den  Elberfelder  Farbenfabriken^)  ertheiltes  Patent 
giebt  hierfür  folgende  Vorschrift: 

Man  löst  den  NitrokohlenwasserstofF  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  füllt  diese  Lösung  in  die  Zelle,  in  welche  der  negative 
Pol  eintaucht;  die  Zellen  stehen  in  einem  Gefäls,  welches  mit 
75-  bis  90proc.  Lösung  gefüllt  ist,  und  in  welchem  der  positive 
Pol  sich  befindet.  Die  Stromspannung  beträgt  4  bis  6  Volt,  die 
Stromstärke  1  bis  3  Ampbre. 

Verschiedene  Versuche,  den  elektrolytisch  entwickelten  Wasser- 
stoff oder  Sauerstoff  auf  organische  Körper  wirken  zu  lassen, 
sind  von  A.  Voigt ^)  angestellt  worden. 


M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  27,  1927;  vergl.  Jahrb.  1893,  8.  175.  — 
*)  D.  R.-P.  75260,  75261,  77521;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Bef.  821; 
Elektroiechn.  Zeitschr.  1894,  8.  93  ff.,  229.  —  ^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1894,  8.  107. 
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Terkettungen. 

Das  folgende  Capitel  ist  in  diesem  Jahre  gegenüber  den  Vor- 
jahren etwas  erweitert  worden,  so  dals  hier  auch  Reactionen  mit 
aufgeführt  sind,  die  man  zu  den  Additionen  oder  Substitutionen 
rechnen  kann.  Der  Grund  für  die  angedeutete  Erweiterung  gerade 
dieses  Abschnittes  liegt  in  dem  Wunsche,  eine  vergleichende 
Zusammenstellung  aller  jener  Yerkettungsreactionen  geben  zu 
können,  bei  welchen  zwei  kohlenstoffhaltige  Glieder,  sei  es 
direct  oder  durch  ein  fremdes  Atom,  mit  einander  verbunden 
werden.  Demnach  soll  die  diesjährige  Uebersicht  folgendermafsen 
gegliedert  werrden: 

1.  C— *  — C      2.   0—*     — O— ►   ♦— C      3.   0—*    *— 8— *   ♦— 0 
4.   C— *    ♦— N— *  —0       5.   C— *  — O— *  *— N—  ♦— C. 

Nach  der  in  neuester  Zeit  eingeschlagenen  Forschungsrichtung 
besteht  die  Hoffnung,  bald  nähere  Einsicht  in  die  Rolle  zu  ge- 
winnen, welche  die  an  der  Verkettung  selbst  nicht  betheiligten 
Molekularbestandtheile  spielen  (v.  Baeyer's  „Femwirkung")  und 
vielleicht  auch  darüber,  welche  kohlenstoffhaltigen  Gruppen  durch 
die  anderen  Elemente  O,  S,  N  etc.  überhaupt  leicht  zu  verketten 
sind.  Das  „seltsame  Gesetz"  *)  der  Veresterung  aromatischer  Säuren 
(s.  u.)  ist  meines  Erachtens  nur  einer  der  vielen  Specialfälle  der 
„Grenze  allgemeiner  Reactionen"  ^).  Wir  beginnen  mit  der  directen 
Verkettung  von  Kohlenstoffatoraen. 

1.    c-*    —  c. 

a)  Additionen  an  die  Gruppen  C=C  und  C^C. 

Dafs  Aether  ungesättigter  Säuren  sich  an  Natriummalon-  bezw. 
-acetessigester  und  ähnliche  Verbindungen  zu  addiren  vermögen, 
ist  schon  mehrfach  beobachtet  worden').  A.  Michael*)  hat  nun 
nachgewiesen,  dafs  sich  u.  A.  Acetylendicarbonsäureester  (I),  Phenyl- 
propiolsäureester  (11)  an  Natriummalon- (III)  bezw.  Natriumäthenyl- 
tricarbonsäureester  (IV)  anlagern: 

C— COOCaHß  OeHß— C 

I.     III  II.  III  III.    Na.CH.(C00C2Hß)a 

C— COOCaHft  C— COOCaHg 

CHa— COOCaHs 
IV.  I 

Na.C(C00CaH6)a 

z.  B.  entsteht  aus  II  und  III: 

Ce  Hß— C— C  H— 0  0  0  Ca  Hß 

C(C00CaH6)a 


1)  V.  Meyer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  510.  —  »)  c.  A.  Bischoff, 
Handbuch  d.  Stereochemie,  8.  817.  —  3)  Vergl.  dieses  Jahrb.  1891,  1,  220; 
1892,  2,  150;  1898,  3,  160.  —  «)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  49,  20. 
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Für  die  Verkettung  stellt  A.  Michael  folgende  Verall- 
gemeinerung   auf:     Ungesättigte    Körper     von    der    Constitution 

Rr— CH— CH— X  oder  R— C— C— X,  worin  R  irgend  ein  positiv 
oder  negativ  organisches  Radical  und  X  ein  stark  negatives  Radical 
bedeutet,  vermögen  sich  in  der  Art  mit  Natriummalon-  und  -acet- 
essigäther,  sowie  Derivaten  derselben  und  verwandter  Körper  zu 
vereinigen,  dals  Xatrium  an  den  nach  dem  „positiv-negativen  Ge- 
setz" negativen  ungesättigten  Kohlenstoff  (oder  vielmehr  an  Sauer- 
stoff) und  der  Rest  der  Verbindung  unter  Kohlenstoffbindung  an 
den  relativ  positiven,  ungesättigten  Kohlenstoff  sich  anlagert 

b)  Addltloneil  an  die  Gruppe  C==0. 

Bei  den  dem  folgenden  Schema  (I)  entsprechenden  Reacüonen 
findet  häufig  ein  Zerfall  der  Endproducte  in  Wasser  und  eine 
ungesättigte  Verbindung  (II)  statt: 

R— C— R  OH 

II  I 

O  R-C-R             R— C— R 

I.  =            I  II.           II          +HaO. 

Ho  R — O — R               R — C — R 

.  II  I 

+  R^C— R  H 

Hierauf  läfst  sich  indefs  eine  systematische  Anordnung  des  hier 
zu  betrachtenden  Stoffes  nicht  gründen,  da  die  Beständigkeit  der 
hydroxylhaltigen  ersten  Additionsproducte  eben  nur  eine  relative, 
von  den  Versuchsbedingungeu  abhängige  ist  Wir  wollen  daher 
die  Reactionen  in  der  Reihenfolge  besprechen,  dafs  wir  Aldehyde, 
sodann  Ketone  und  Säuren  bezw.  Esterderivate  derselben  auf  ein- 
ander folgen  lassen. 

a)  Aldehyde.  H-C=0 

^  ^  I 

R 

Die  Uebei-führung  des  Acetaldehyds  in  Aldol  bezw.  Croton- 
aldehyd : 

CH3.HCO  +  CH3.COH  =  CH3.CH(OH).CH2.COH  =  äjO 
+  CHg.CHiCH.COH 

haben  neuerdings  A.  Ladenburg  und  M.  Scholtz*)  auf  die 
Combination  von  Acetaldehyd  mit  Piperonal  (I)  ausgedehnt  und 
so  schrittweise  das  Pipcronylacrolein  (ll)  dargestellt  und  dieses  zu 
Piperinsäure  (III)  condensirt  Damit  ist  die  vollständige  Syn- 
these des  Piperins  erreicht,  welches  nach  früheren  Beobachtungen 
aus  Piperidin  und  Piperin  säur  echlorid  ^)  entsteht: 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2958.  —  *)  Rügheimer,  1.  c.  15,  1390. 
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CgHs^  +  CHs  .  COH  =  flaO  +  CeHsf 


n.    OeHgf  +  CHaOOOH  =  HgO 

XJH:CH( 

+  CeHs<^  (m). 


"^CHO  ^OH:CH.COH 

^NjHiCHCOH 
^OaCHa 

JH.CHiCHaCOOH 

Bekanntlich  reagiren  mit  Aldehyden  auch  Methylgruppen,  die 
einem  Ringe  angehören.  So  ist  n.  A.  von  Ph.  Mettner ^)  aus 
Formaldehyd  und  Chinaldin  das  Chinaldinalkin  (I)  und  daraus 
das  Vinylchinolin  (11)  dargestellt  worden: 

L     CaHfl.NCHs  +  HOHO  =  CgHfiNCHa.CHalOH);   IL    CgHgNCHrCHa. 

H.  Dubke^)  hat  Benzaldehyd  mit  s-Trimethylpyri- 
din  zu  a'-y-Dimethyl-a-stilbazol: 

C5HaN(C  H3)a  .  C  H  :  C  H  .  Cg  Hß 

verkettet  S.  Dzierzgowsky  s)  o-  und  p-Oxybenzaldehyd  mit 
Chinaldin  zu  den  betreffenden  Aethylenchinolinen  condensirt: 
HO  .  CflH4  .  CH  :  CH  .  CgHeN. 
Die  Condensationsfahigkeit  der  Methylengruppe  mit  Alde- 
hyden trat  wiederum  hervor  bei  der  Combination  von  Form- 
aldehyd  mit  Malonester*)  (unter  Mitwirkung  geringer  Mengen 
Diäthylamin  oder  Piperidin)  und  mit  Acetessigester"^): 

X— C  O— C  Ha— C  O  O  Ca  Hg  X— C  O— C  H— C  O  O  Ca  Hg 

OCHa  =  CHa  +  HgO; 

X— C  O— €  Ha— C  O  O  Ca  Hß  X— C  0—0  H— C  O  O  Cj  Hg 

[X=CH3  oder  CaHßO] 

ferner  bei  der  Umsetzung  von  Propionaldehyd  und  Malon- 
säure^).  Hierbei  entstehen  unter  Austritt  von  Kohlensäure  und 
Wasser  a-/J-  und  /J-y-Pentensäuren: 

CHg— CHa- CH=:CH—COOH  und  CHg— CH=CH— CHa— COOH. 

Verechiedene  Aldehyde  hat  ferner  E.  Fiquet^)  mit  Cyan- 
essig säure  condensirt: 

/CN  /CN 

CgHß.CHO  +  HaC<  =   HaO   +   CeHßCH=C< 

XJOOH  ^COOH 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2689.  —  2)  i.  c.  27,  80.  —  3)  1.  c.  27,  1979. 
—  *)  E.  Knövenagel,  1.  c.  27,  2345.  —  ^)  Liebig'a  Ann.  d.  Chem.  281, 
94;  vergl.  D.  B.-P.  74885;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  Ref.  687.  —  «)  E.  Fittig 
u.  J.  £.  Mackenzie,  Liebig'R  Ann.  d.  Chem.  283,  82;  vergl.  Komnenos, 
1.  c.  218,  166.  -  7)  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  433. 
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und  R.  Fittig')  berichtet  über  die  Condensation  von  Aldehyden 
mit  Glutarsäure.  Je  nach  der  angewandten  Methode  spielen 
sich  folgende  Reactionen  (in  procentisch  überhaupt  sehr  geringer 
Ausbeute)  ab :  [A  =  Alkyle] 

COOH 

A— CHO  +  CHa— CHj— CHa— COOH  =  HaO 

COOH 

-h  A—CH  =  C— CHa-CHa— COOH 
A— CHO    CHa— COOH  ACH=C— COOH 

+  CHa       =  2  HaO  +      CH^ 

A— CHO    CHa— COOH  ACH=C— COOH 

Bei  der  Reaction  der  Methingruppe  hat  man  bisher  die 
Additionsproducte  nicht  zu  fassen  vermocht,  sondern  nur  die  End- 
producte,  die  unter  Wasser  austritt,  also  durch  Substitution  ent- 
stehen. Als  neuere  Beispiele  seien  erwähnt :  Synthesen  aromatischer 
Oxyalkohole  von  O.  Manasse*): 

OH  OH  OH 

/*^t  f^"^— CHa  OH 

+  2H0.0Ha.0H  =  2HaO  + 
Formaldehyd 


V 


+ 


\./ 


«*^«^"^°  CHaOH 


Mit  /J-Naphtol  reagirt  Formaldehyd  nur  so,  dafs  p-Dioxydi- 
n  a  p  h  t  y  1  methan  entsteht : 

2C10H7OH  +  (HO)a.CHa  =  2HaO  +  HO.CjoHe  .CHa-CjoH«.  OH. 

Die  Bildung  von  Derivaten  des  Diphenylmethans  mittelst 
Formaldehyd: 

CeHfi  +  HO.  CHa.  OH  +  ^e^e  =  2H2O  +  CgHß-OHa-CeHj 

ist  schon  früher  mehrfach  Gegenstand  von  Patentirungen ')  gewesen 
und  neuerdings  von  M.  Schöpf f*)  in  Bezug  auf  die  Nitro- 
körper  weiter  studirt  worden. 

Ehe  wir  die  Aldehyde  verlassen,  sei  noch  die  Arbeit  von 
A.  Bistrzycki  und  G.  J.  Oehlert*)  erwähnt.  Die  Genannten 
versuchten  Phtalaldehydsäure  mit  Phenolen  zu  condensiren.  Je 
nach  der  Concentraüon  der  als  Condensationsmittel  verwendeten 
Schwefelsäure  entstehen  gefärbte  oder  farblose  Verbindungen. 


1)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  282,  334.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  27, 
2409.  —  «)  L  c.  27,  2323,  Bef.  226.  —  *)  1.  c.  27,  2321 ;  vergl.  hierzu  H.  Weil, 
1.  c,  8.  3314.  —  6)  1.  c.  27,  2632. 
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Nach  der  Aufklärung  der  Constitution  der  letzteren  adieiat  es  höchst 
wahrscheinlich,  dafs  die  Phtalaldehydsäure  bei  der  Condennliou 
nicht  in  der  Form  I,  sondern  in  der  desmotropen  Form  11  re&gxrt, 
denn  das  Einwirkungsproduct  von  Phenol  hat  die  Constitution  ITI. 

<COOH  /CO  yCO 

II.    CeH/  >0  III.    C«H4<  >0 

CHO  ^CH.OH  X)H.CeH4.0H 

ß)  Ketone.  b— c— E 

II 
O 

Die  Reaction  zwischen  Malonsäure  und  fetten  Ketonen 

führt  nach  W.  Massot*)  zu  ungesättigten  Säuren: 

CHjv  /COOH  CHss  /H 

)>0=0  4-  H2C<  =  HgO  +  CO2  +  >C=C< 

Cn/  ^COOH  CHs'^  ^COOH 

Daneben  treten  je  nach  der  Natur  des  angewandten  Ketons  andere 
Körper  auf,  deren  Constitution  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  ist 

Auch   mit  Bemsteinsäure  bezw.   deren   Ester   vermögen   sich 
Ketone  zu  condensiren.  So  erhielt  H.  Stobbe*)  Säuren  des  Typus: 

CHav  CHgv 

>C0  +  H2C— COOH       =  >C=C— COOK 

CH/  I  CH3/         I 

OH2— COOH  CHa— COOH 

Das  intermediär  auftretende  Product  (I)  kann  auch   in   einen 
Lactonsäureester  (EL)  verwandelt  werden: 

Bv  ^>C— CH— COOH 

>COH— CH— COOCaHfi  =  CaHßOH  +  (IL)   Bi^  | 


/xlOH— CH— COOCaHß  =  CaHgOH  +  (IL)   Bj 

r/  I 


CH2-COOC2H, 


ft 


CIL 

I 
O— CO 


Kohlenstoffverkettungen  sind  ferner  häuüg  erzielt  worden  durch 
die  Addition  von  Blausäure  an  die  Gruppe  CO.  So  hat  neuer- 
dings H.  Bucherer')  das  Cyklohexanon  (I)  in  das  Oxynitril  (11), 
dieses  in  die  Oxysäure  (IIl)  und  endlich  letztere  in  die  Hexahydro- 
benzoesäure  (IV)  verwandelt: 

y  O  H2 vy  Hq  ^^032 ^  H2  |-|  Tx 

L    CH2  ')C0     IL    CH2  yC/ 

\i  Ha—C  Ha  N)  Hg— C  Ha  ^  ^ 

^CHa— CHj  Qg  ^CHa— CH2  „ 

III.    CH2  >C<  IV.    CHa  >C<; 

\cHa-CHa^  ^^^^^  ^CHa-^CH«^  ^^^^^ 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,    1225,   1574.   —    ^  Liebig'fl  Ann.   d.  Chem. 
282,  280.  —  S)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1230. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


208 


Organische  Ohemie. 


Für  die  Umsetzung  der  Blausäure  mit  dem  Tetramethyl- 
amidobenzhydrol  (I)^)  wird  von  H.  WeiP)  die  Möglichkeit 
discutirt,  dafs  das  Hydrol  in  der  Ketonform  (II)  addirend  reagire: 

H 


I.     (CH8)aN-/         /-^—X /-^(OH»)« 

OH 


n. 


H' 


(CH,)jNs^/.=.\/. 

)C=0  +  HCN 
(CH8)aN^  V  (c  tf3),N- 

(CH3)aN-/  \ 

=  HaO  +  >}/ 

c)  Addition  an  die  Gruppe  C=N. 

Eine  solche  erscheint  durch  K.  Albrecht*)  erreicht,  welcher 


Blausäure  mit  Au  ramin  in  Reaction  brachte 


N(CH3)a 


^     (CHs)aN-<^         /~^~\ 


ferner  kann  hierher  gerechnet  werden  die  Addition  von  Säure - 
Chloriden  an  Isonitrile,  für  welche  J.  IT.  Nef*)  neue  Beispiele 
erbracht  hat: 

CgHß— C— Cl  +  C=N— CH3  =  C-Hß— C-C=N— CHa. 

II  I  IM 

O  O   Gl 


1)  D.  E.-P.  75  334.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Ref.  825.  —  «)  1.  c.  27, 
1407  (vergl.  Theer-  und  Farbenchemie).  —  ^)  1.  c.  27,  3294.  —  •)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  280.  923. 
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d)   Substitationeii. 

a)    Auetritt  von   Wasserstoff. 

Durch  Natriummetall  werden  bekanntlich  Pyridinkörper  in 
Derivate  der  Dipyridylbase  übergeführt.  C.  Stöhr  und  M.  Wag- 
ner *)  haben  nun  nachgewiesen ,  dafs  der  von  der  Verkettungs- 
stelle (sowohl  beim  a-,  als  /J-Methylpyridin  ist  dies  die  y-SteUe) 
verdrängte  Wasserstoff: 

HH  HH  HH  HH 


H 

nicht  frei  wird,  sondern   eine   partielle   Hydrirung   der   Basen 
veranlafst 

ß)    Austritt   von   Wasser. 

Aufser  den  oben  unter  b)  beschriebenen  Fällen,  in  welchen 
man  zunächst  eine  Addition  an  die  Gruppe  CO  anzunehmen  hat, 
existiren  auch  Reactionen,  bei  denen  durch  wasserabspaltende 
Mittel  (wie  z.  B.  Chlorzink,  Phosphoroxychlorid)  sich  Säuren  unter 
Verlust  ihrer  Hydroxylgruppe  zur  Kohlenstoffsynthese  ver- 
werthen  lassen.  So  liefs  sich  die  Firma  F.  v.  Heyden  Nach- 
folger') die  Synthesen  von  Halogen-  und  Anüdoacetophenon- 
derivaten  patentiren,  welche. in  folgenden  Gleichungen  zum  Aus- 
druck kamen: 

CgHsCOH),  +  Cl .  CH2COOH  =  H3O  H-  Cl  .  OH2  .  CO  .  CeHa(0H)8, 
CeHjNHa  -f-  Cl  .  OHj  .  C0CeHa(0H)3  =  CgHßNH  .  CHa  .  CO  .  CßHaCOH)» 

Die  Verkettung  von  halogenisirten  Fettsäuren  mit  Benzol- 
kohlenstoffatomen war  schon  in  mehreren  Fällen  durch  Dzierz- 
gowski  früher  erreicht  worden  3). 

y)    Austritt  von  Alkohol  (oder  Natriumäthylat). 

Derselbe  wird  meist  durch  Natrium  bewirkt,  wie  in  der  typi- 
schen Acetessigestersynthese.  Von  neuerdings  beobachteten  Re- 
actionen dieser  Kategorie  seien  zuerst  erwähnt:  die  Synthesen  von 
Oxymethylenverbin düngen*).  Als  solche  werden  Körper 
bezeichnet,  denen  die  Gruppe  HO — CH=  angehört  Zur  Ent- 
stehung dieser  Verbindungen  ist  es  erforderlich,  dafs  bei  der  Ver- 
kettung zwei  Molekeln  Alkohol  austreten  können*): 


*)  Joum,  f.  prakt.  Chem.  48,  I.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Bef.)  54. 
—  •)  Joarn.  mas.  phy8.-chem.  Gea.  25,  155,  275.  —  *)  L.  Claisen,  Liebig'a 
Ann.  d.  Chem.  281,  306.  —  *)  Vergl.  hierzu  C.  Liebermann,  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.  27,  292. 

Jahrb.  d.  Chemie.    lY.  X4 
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^0— CaHft 

CH-OCaHß  +  ^>CH— COCeHft  ==  2C2HßOH 

\)Na 

+   CH(ONa)=CH— OOCeHft. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dafs  Ameisenäther,  der  mit  Aceton, 
Acetophenon  zu  Formylaceton,  Formylacetophenon  reagirt: 

CH3COCH8  +  CHO  .  OC2H5  +  NaOOaHß  =  2CaHßOH 
+  OHj.CO.CNaH.COH 

mit  Körpern  des  Typus  I 

B 

I  CaHß-Ov      /H 

I.    — CO— CH  n.  >C< 

I  CaHß-O/     N)Na 

B 

nicht  zu  reagiren  vermag,  weil  eben  zwischen  I  und  11  der 
Austritt  von  zwei  Molekeln  Alkohol  nicht  mehr  möglich  ist. 
D.  W.  Bischop,  L.  Claisen  und  W.  Sinclair*)  erbrachten  den 
Beweis,  dafs  die  als  Campheraldehyd  (I)  oder  auch  als  Formyl- 
campher  (11)  bezeichnete  Substanz  eine  solche  Oxymethylen- 
verbindung  (lll)  ist: 

/C— COH  /CH— COH  /C=CH— OH 

I.    CgHi/ll  n.    CgH,/ I  m.    CgHj/l 

N5— OH  XJO  N3O 

Die  Verkettung  von  Benzaldehyd  mit  Bernsteinsäure- 
ester haben  H.  Stobbe  und  E.  Klöppel^)  studirt  Sie  erhielten 
Phenylitaconsäure : 

CeHß— C=0  HjC— COOX  CeH«— C=C— COOX 

I  +  I  =H,0+  II 

H  CHg-COOX  H    CHj— COOX 

und  eine  complicirter  zusammengesetzte  Säure,  die  möglicherweise 
die  Formel: 

CeHßCH=C— COOH 

I 
CeH6CH=C— OOOH 

besitzt. 

Aus  Fhtalsäureester  und  Aceton  gewann  £.  Schwerin') 

das  Acetyl-a-y-diketohydrinden : 


D6H4<^^^H  . 


CO.CH3. 


Aus  Oxalester  und  Benzylcyanür  stellte  J.  Volhard*)  das 
Dinitril  der  Diphenylketipinsäure  dar: 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  8.  314.  —  *)  1.  c.  27,  2405.  —  »)  1.  c.  27,  104. 
—  ♦)  Liehig'B  Ann.  d.  Chem.  282,  4. 
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CeHj.CHj.  CN        COOCaHj 

+    I  +  ZNaOCaHft  =  4CaH5  0H 

GeHg.CH^  .  CN        COOOsHa 

OeHß-C-CN 

C— ONa 

+  I 

C— ONa 

II 
CßHft— C— CN 

Der  letztere  Körper  liefert  beim  Erhitzen  mit  Säuren  Pulvin- 
säure  (I)  bezw.  deren  Dilacton  (II).  Hierdurch  wurde  die  Synthese 
der  Vulpinsäure  (III),  die  bekanntlich  der  Flechte  Cetraria  vulpina 
entstammt,  ermöglicht: 

CeHß— C— COOH  CO— C— CeHg  C^Hs-C— COOCHs 


C— O 


I.  I 

HO— 0 


II. 


C— 0  C~0 

UL  I 

HO— C 


— C 

II 
CeHft— C— CO  CeHß— C— CO  CeHß— C— CO 

Die  Condensation  von  Nitrilen  mit  Estern  ist  von  H.  Fleisch- 
hauer*) mittelst  Natriumäthylat  erreicht  worden.  So  liefern 
Acetonitril  und  Oxalester:  Natriumcyanbrenztraubensäureester: 

•ONa  Hv 

CaHßO  .  CO— C^OCjHft  +      >CH  .  CN    =    2C9HßOH 
NoOaHß        W 

/ONa 
+  CgHßO  .  CO-C^ 

^CH. CN 

d)    Salzbildung. 

Wohl  die  am  meisten  variirten  synthetischen  Methoden  ge- 
hören hierher: 

2A— C— m^  +  2Me  =  2MeHl  +  A— C— C— A 
A— C— Hl  +  Me— C— B  =  MeHl  -f  A— C— C— B. 

Als  Illustration  zu  der  ersten  Gleichung  sei  aus  dem  ab- 
gelaufenen Jahre  erwähnt,  dafs  die  Verkettung  des  a-Brom-  oder 
a-Jodthiophens  zu  Dithienyl  ^)  weder  mittelst  Natrium  in  ätherischer 
Lösung,  noch  durch  Zinkstaub  oder  durch  Silber  (mittelst  Eisen- 
sulfats reducirt)  gelingt,  dafs  aber  Silber,  welches  durch  alkalische 
Traubenzuckerlösung  reducii-t  war,  mit  a-Jodthiophen  im  Sinne 
der  folgenden  Gleichung  reagirte: 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  47,  335.  —  ^)  Bl  =  Halogen.  —  8)  0.  Eber- 
hard, Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  2919. 

14* 
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<CH— CH  /CH— CH 

I  <  I 

CJ — C  ^C — -CH 

Ag,  4-  =  2AgJ  4-  I 

yCJ— OH  yC CH 

^CH— CH  N)H— CH 

W.  H.  Perkin^)  ist   die   Verkettung   des    Chlorpropyläthyl- 
äthers  zu  Uexamethylenglycoläther  mittelst  Natrium  (oder  Kalium) 
gelungen : 
OaHßO.  CHj.  CHj.  OHa— Ol        Na        ClNa        C2H5O  .  CH,  .  CH,  .  CH2 

CaHfiO.OHs.  CHg  .CH^— Ol        Na        ClNa        CsHgO  .  CHj{ .  CHg  .  CH^. 

Anomalien  treten  auf  bei  Verkettungen,  die  nach  dem 
Schema  *) 

/COOCaHß  yX 

X— Ce-Na  +  Br-0A)OOCjHß  =  NaBr 

NCOOCgHj  ^Y 

•COOCaHß     /Y 

+  X— Cf C^COOCjHß 

NCOOCaHß     \X 

verlaufen  sollten.  Auf  diese  soll  erst  im  nächsten  Jahre  ein- 
gegangen werden,  da  sich  unterdessen  sehr  viel  neues  Material 
angesammelt  hat,  durch  welches  der  Einflufs  der  Alkylgruppen 
immer  deutlicher  wird. 

Auch  bei  der  Umsetzung  von  Na-Malonsäureestem  mit  Di-  und 
Tetrahalogen  Verbindungen  finden  Anomalien  statt  ^).  Hierbei  spielen 
die  Lösungsmittel  eine  hervorragende  Rolle,  wie  z.  B.  J.  Kitzing*) 
gelegentlich  der  nach  folgender  Gleichung  erwarteten  Synthese 

CHs— C=(COOC2H5)2 

Na  CH3— C=(COOC2Hß)2 

Br— CHj  NaBr  CHj 

I  =  +  I 

Br— CHj  NaBr  CHj 

Na  CHs— C=(OOOC2Hß)2 

CHs— C=(COOC2Hß)9 

beobachten  konnte.  Die  Verkettungsschwierigkeit  wird  hier  erst 
in  Tolu Öllösung  überwunden,  was  eine  vollständige  Analogie  mit 
der  von  mir  früher  beobachteten  Umsetzimg  des  a-Bromisobutter- 
säureesters  mit  Natriumalkylmalonester  darstellt  *).     Hier  wie  dort 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  216.  —  «)  C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden, 
1.  c.  27,  1491.  —  8)  1.  c,  S.  1493.  —  *)  1.  c,  S.  1578.  -  »)  C.  A.  Bise  hoff, 
Handbuch  der  Stereochemie,  S.  774. 
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seigten    sich    die   Collisionen    der   Methylgruppen    und   Carboxyl- 
grappen. 

Während  ich  die  Angaben  Chabri^'s^)  über  die  Umsetzung 
von  Tetrachlorkohlenstoff  mit  M  o  n  o  natriummalonester  nicht  be- 
stätigen konnte  (die  Reaction  verläuft  coraplicirt),  reagirt  Di- 
natriummalonester  mit  dem  genannten  Chlorid  so,  dafs  aus  der 
intermediär  gebildeten  Natriumverbindung  (I)  der  vierbasische 
Ester  (n)  dargestellt  werden  konnte  2) : 

(CaHßOCO)2=C  (C8H50CO)a=C 

C— Na  0 

I.  I  W       n.  II 

C— 0C«H5  C 

II  II 

(CaHß  0  C  0)2=0  (CaHft  O  0  0)9=0 

Terephtalylchlorid  liefert  nach  H.  Ingle')  das  normale 

Product: 

<C0— 0H(0OOCaH5)a 
00— CH(0OO0aH5)a 
Cyanurchlorid   nach  W.  Kolb*)    einen   £ster,   aus   dem   der 
Dioxycyanurmalonsäureester 
OH 

J_N.         /0OOCaH5 
^\         /C— CH 

C=N  \cOOO3H5 

OH 
isolirt  werden  konnte. 

Ueber  die  bei  Acetessigester Synthesen  auftretenden  Anomalien 
wollen  wir  auch  im  nächsten  Jahre  ausfuhrlicher  berichten. 

Bewad*)  untersuchte  die  Umsetzung  von  zinkorganischen 
Verbindungen  mit  Halogennitroverbindungen.  Dabei  finden  drei 
Reactionen  statt: 

1.  Ersatz  des  Halogens  durch  Alkylgruppen : 

H  OHs         OHg  H 

CHg  .  0  .  Br  +  Zn      =  Zn  +  OH.,  .  0  .  OHg 
NOa  CH3         Br  NOa 

2.  Durch  Wasserstoff; 

3.  Theils  durch  diesen,  theils  durch  jene. 

Die  Salzbildung  oder  richtiger  ausgedrückt  „Regeneration  " 
spielt    endlich    bei    den    Synthesen    mittelst    Alamillillllichlorid 


1)  Bull.  80C.  chim.  [3]  7,   19;  vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  27,  1498.  — 
N.  Zelinsky  und  A.  DoroBohewsky,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3374.  — 
27,  2520.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Obern.  49,  90.  —  »)  1.  c.  48,  351, 


2)  N.  S 
»)  1.  c. 
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eine  grofse  Rolle.  Wir  erwähnen  folgende  bemerkenswerthe 
neuere  Reactionen: 

C.  Radziewanowski^)  hat  die  Bedingungen  genauer  fest- 
gestellt, unter  denen  die  bei  der  Darstellung  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  beobachteten  störenden  Nebenreactionen  mög- 
lichst eingeschränkt  werden  können. 

K.  Auwers  und  C.  Beyer  2)  fanden  die  nach  Gatter- 
mann') vorauszusehende  Möglichkeit,  mittelst  Aluminiumchlorid 
den  Benzoylrest  in  den  Thiophenoläther  einzuführen,  bestätigt: 

CaHß  .  S  .  CeHß  +  Cl  .  CO  .  CßHß  =  HCl  +  C2H5  .  8  .  CeH^  .  CO  .  C^U^. 

Heptylchlorid*)  und  Butyrylchlorid  *)  scheinen  mittelst 
Aluminiumchlorid  in  Ringe  übergeflihrt  werden  zu  können.  Die 
aus  der  letzteren  Verbindung  erhältliche  Substanz  wird  von 
A.  Comb  es  als  Triäthylphloroglucin  angesprochen: 

yCO— CH— CaHß 

C2H5-GH       \co 

N)0— OH— CaHß 

2.    C—  -»— 0— >  -^— C. 

a)    Aether. 

Aetherartige  Verkettungen  treten  manchmal^)  auf  bei  der 
Addition  von  Alkoholen  oder  Natriumalkylaten  an  un- 
gesättigte Körper.  Neuerdings  beobachtete  Th.  Zincke  ^),  dafs  das 
Nitro-/3-naphtochinon  zwei  Molekeln  Methylalkohol  auf- 
nimmt Da  Monochlor-  und  Dichlor -/3-naphtochinon,  analog  be- 
handelt, keine  Methylate  geben,  scheint  die  Nitrogruppe  die 
Additionsfähigkeit  zu  bedingen  (NOj  =  NO.OH?).  Während 
mit  Aethylalkohol  wohl  ein  (allerdings  leicht  zersetzliches) 
Additionsproduct  erhalten  werden  konnte,  war  die  Addition  von 
Propyl-,  Isopropyl-  und  Amylalkohol  nicht  mehr  zu  er- 
reichen. Die  Art  der  Addition  ist  noch  nicht  sicher  aufgeklärt. 
Möglicherweise  ist  dieselbe  durch  folgende  Gleichung  wiederzu- 
geben : 

OH 

/CO— CO  HOOHa  /CO— Ö.OCHs 

CflH/  I  +  =  CeH/  I 

^CH=C— NOa  HOCH3  ^CH— NO.OH 

ÖCH3 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3285.  —  »)  l.  c.,  S.  1733.  —  «)  1.  c.  23, 
1199.  —  *)  F.  St.  Kipping,  Proc.  Chem.  Soc.  1893,  8.  208.  —  *)  Compt. 
rend.  118,  1336.  —  «)  Vergl.  Th.  Pur  die  und  Marsh  all,  Chem.  Newg  63 
244;  C.  A.  Bisch  off,  Handbuch  der  Stereochemie,  8.  800.  —  ')  Liebig'B 
Ann.  d.  Chem.  378,  178. 
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Die  Addition  von  Natriumalkoholaten  an  ungesättigte 
Malonester  haben  C.  Liebermann ^)  (I)  sowie  N.  Zelinsky 
and  A.  Doroschewsky^)  (ü)  beobachtet: 

I.    CeHft— CH=C(COOC2H5)a  +  NaO  .  CbHäb  + 1 

_  CeHß— OH— CNa(CO00aHft)2 

OCaHn  +  i 
(C2H50CO)aC=C C=(C00C,H5)a 

OCsHfi    Na 

Die  Verkettung  mittelst  Natriumalkoholaten  (-phenolaten)  und 
Halogenverbindungen  ist  mehrfach  stndirt  worden  und  hat  in 
einzelnen  Pällen  zu  einem  sehr  bemerkenswerthen  Versagen  der 
Reactionen  gefuhrt  Es  steht  zu  erwarten,  dafs  man  durch  Mehrung 
derartiger  Beobachtungen  einen  Einblick  in  die  Verhältnisse  des 
Sauerstoffs  gewinnen  wird,  d.  h.  dafs  sich  erforschen  läfst,  welchen 
Radicalen  der  Sauerstoff  gestattet,  in  der  Nähe  seiner  Bindungs- 
sphäre zu  schwingen. 

H.  W.  Perkin')  beobachtete,  dafs  das  Chlorobrompropan  von 
Natriumäthylat  bis  zu  50Proc.  Ausbeute  in  den  Chloropropyläther 
übergeführt  wird;  ein  neuer  Beweis  dafür,  dafs  Brom  leichter 
reagirt  als  Chlor: 

C1-~CH2— CHa— CHa— Br  -|-  NaOCaHg  =  NaBr 

-f  Gl— OHj— CHj— CHa— OCaHg. 

L.  Jackson  und  W.  IL  Warren*)  fanden,  dafs  die  Um- 
setzung von  Natriumäthylat  mit  Tribromtrinitrobenzol  in  zwei 
Richtungen  verläuft: 

I.    CeBrsCNOj)»  +  SNaOCaHs  =  Ce(OCaH6)8(NOa)8  +  3NaBr; 
n.    C6Brs(NOa)8  +  2Na002H5  =  OeBrBNOa(OCaH5)2  +  SNaNlOa- 

Dafs  sich  nicht  alle  aromatischen  Körpern  angehörigen  Hydroxyl- 
gruppen bei  der  Alkylirung  gleich  verhalten,  ist  von  J.  Herzig*) 
zuerst  bei  Quercetinderivaten  beobachtet  und  neuerdings*)  discu- 
tirt  worden.  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Salicylsäure, 
in  welcher  die  in  Orthosteilung  befindliche  Carboxylgruppe  retardirend 
auf  die  Aetherification  des  Phenolhydroxyls  wirkt,  und  das  des 
Fisetols^),  bei  welchem  die  Verhältnisse  ähnlich  liegen.  Bei  dieser 
Gelegenheit  sei  auch  auf  die  neueren  Versuche  Freer's  *) 
über  die  Aethylirung  und  Methylirung  des  Salicylsäureesters  hin- 
gewiesen. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge§.  27,  289.  —  *)  l.  c.  S.  3374;  vergl.  hierzu 
Formel  I  auf  S.  213,  die  weniger  wahrscheinlich  erscheint,  als  die  hier  ge- 
gebene. — ')  1.  c.  27,  216.  —  *)  Americ.  ehem.  Joum.l5,  607.  —  *)  Monatshefte 
f.  Chem.  15,  145.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  27,  2119.  —  '^  Monatshefte  f. 
Chem.  12,  39.  —  ®)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  47,  245;  siehe  auch  in  dem 
Capitel  Theer-  u.  Farbenchemie  über  Alkylirung  von  Pioxydisa^okörpem. 
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Die  Einführung  der  Reste  des  Mono-  oder  Dichloressigsäure- 
esters  für  das  Natrium  von  Phenolderivaten: 

X— O— Na  -f-  Cl— CHa— COOC2H5  =  NaCl  +  X— O— CHj— COOCaHg 

X— O— Na        CL  X— (X 

+       >CH— COOOaHß  =  2Na01  -f-  >CH— COOCaHß 

X— O— Na        CK  X— O^ 

haben  K.  Au  wer  s  und  K.  Raymann*)  studirt  Sie  konnten  bei 
mehreren  substituirten  Phenolen  die  den  obigen  Gleichungen 
entsprechenden  Reactionen  nicht  erreichen,  während  dies  mit  Aus- 
nahme der  Combination  von  o-Nitrophenolnatrium  und  a-Brom- 
isobuttersäureester  —  anscheinend  unter  anderen  Versuchs- 
bedingungen —  uns  2)  in  vielen  analogen  Fällen  möglich  war.  Da 
der  Hauptwerth  derartiger  Studien  in  der  quantitativen  Ver- 
folgung der  Processe  beruht,  so  wollen  wir  die  Besprechung  der 
hierhergehörigen  Resultate  aufschieben,  bis  die  Arbeiten  voll- 
endet sind. 

Die  Verbindungen  der  mehrwerthigen  Phenole  mit  den 
Zuckern  haben  E.  Fischer  und  W.  L.  Jennings^)  studirt 
Die  meisten  mehrwerthigen  Phenole  verbinden  sich  mit  den  Aldosen 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  während  die  einweithigen  Phenole 
intact  bleiben^).  Bei  allen  einfachen  Aldosen  scheint  die  Reaction 
im  selben  Sinne  zu  verlaufen: 

CfiHioOft  +  CgH^Oa  =  HgO  +  C„Hi406. 
Arabinose      Beaorcin 

Je  nach  der  Natur  der  Phenole  aber  sind  die  Producte  recht 
verschieden.  So  liefern  Resorcin  und  Pyrogallol  mit  Traubenzucker 
oder  Arabinose  Substanzen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
eine  ähnliche  Zusammensetzung  zeigen  wie  die  Glucoside.  Brenz- 
catechin  reagirt  träger  und  beim  Hydrochinon,  welches  in  starker 
Salzsäure  sehr  schwer  löslich  ist,  konnte  überhaupt  keine  Ein- 
wirkung beobachtet  werden. 

Die  Verätherung  des  einfachsten  Aldehydes  unter  der 
Mitwirkung  der  Salzsäure  hat  C.  Favre s)  neuerdings  weiter  ver- 
folgt und  durch  Einwirkung  von  Natriumalkylaten  auf  die  primär 
entstehenden  Chlorproducte: 

Hv  Cl— H  Hv       /Cl 

>=0  +  =     X  +  HaO, 

Combinationen  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  i-Butyl-  und  Amyl- 
resten,  dargestellt 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2795.  —  ^)  C.  A.  Bischoff  u.  P.  Waiden, 
1.  c.  27,  1494.  —  s)  1.  c.  27,  1355.  —  ♦)  1.  c.  26,  2401.  —  »)  Compt.  r«nd, 
119,  284;  vergl.  L.  Henry,  1.  c.  425. 
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b)   Ester. 

Seit  den  grundlegenden  Arbeiten  N.  Mentschutkin's  über 
die  Veresterungen  sind  wenig  Versuche  unternommen  worden,  um 
den  Einflufs  der  an  der  Verkettung  selbst  nicht  direct  betheiligten 
Molekularbestandtheile  aufzuklären.  Durch  die  neuen  Studien  von 
V.  Meyer*)  und  seinen  Schülern  hat  man  nun  Kenntnifs  erhalten 
über  den  grofsen  Unterschied,  welchen  die  substituirten  aroma- 
tischen Säuren  bei  der  Esterificirung  zeigen.  V.  Meyer  ver- 
muthet  hier  mit  Recht  einen  Einflufs  der  räumlichen  Verhältnisse, 
und  es  ist  schon  oben  darauf  hingewiesen  worden,  dafs  diese 
Processe  Specialfälle  sind,  dafs  wohl  alle  Verkettungserscheinungen  — 
vielleicht  in  letzter  Linie  alle  chemischen  Reactionen  —  caeteris 
paribus  von  den  räumlichen  Entfernungen  der  reagirenden  Atome 
bedingt  werden,  und  dafs  die  relative  Annäherungsmöglichkeit  der 
letzteren  gerade  abhängt  von  den  bei  der  betreffenden  Reaction 
nicht  direct  betheiligten  Atomen.  Die  Veresterungen  wurden  durch 
Combination  der  Säuren  mit  den  Alkoholen  unter  Mitwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  vorgenommen.  Da,  wo  diese  Reaction  nicht 
durchführbar  war,  wurde  die  Existenzfähigkeit  der  gesuchten  Ester 
bewiesen  durch  die  Synthese  aus  den  Silbersalzen  der  Säuren  und 
Jodalkylen.  Als  vorläufige  Fassung  des  Gesetzes  kann  gelten: 
Sobald  in  einer  Benzoesäure  die  beiden  dem  Carboxyl  benachbarten 
H-Atome  durch  Radicale,  wie  Cl,  Br,  NO2,  CH3  etc.,  ersetzt  sind,  ist 
die  Säure  durch  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  esterificirbar.  Diese 
Aufklärungen  haben  natürlich  auch  praktische  Bedeutung;  so  wurde 
dieser  Unterschied  im  Verhalten  von  Isomeren  zur  Trennung  solcher 
benutzt^). 

Von  anderweitigen  Beobachtungen  über  Esterbildung  er- 
wähnen wir  noch  das  Verfahren,  Kohlensäureester  des  Brenzcate- 
chins  und  seiner  Monalkyläther  mittelst  Phosgen')  zu  erzeugen: 

/OC2H5  /O— CgH^— OCaHß 

20eH4<  +  COCI2  =  C0<  +  2HC1; 

^OH  ^O— C6H4-OC2Hß 

ferner  die  der  gleichen  Firma  ^)  patentirte  Herstellung  von  hoch- 
molecularen  (Capryl-,  Arachinsäure-  etc.)  Estern  des  Kreosots, 
Guajacols  und  Kreosol's*),  die  Acetylirung  und  Benzoylirung  der 
Pentosen*)  und  die  Synthesen  von  Estern  tertiärer  Alkohole 
aus  Olefinen  und  organischen  Säuren,  welche  J.  Kondakoff^) 
mittelst  Zinkchlorid  erzielte. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  510,  1581,  3146;  vergl.  B.  Lepsius,  I.  c. 
27,  1635;  W.  Vaubel,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  50,  366.  —  »)  P.  Jannasch 
u.  M.  Weiler,  Ber.  d.  d.  chem.  Geg.  27,  3445.  —  3)  F.  v.  Heyden  Nachf., 
D.  E.-P.  72806.  Ber.  d.  d.  chem.  Ge«.  27,  (Ref.)  281.  —  *)  1.  c,  (Eef.)  56.  — 
*)  W.  E.  8 tone,  Amer.  Chem,  Journ.  J5,  653,  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
48,  477. 
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c)   Anhydride. 

Unter  diesen  dürften  interessiren  das  von  C.  Liebermann*) 
dargestellte  Anhydrid  der  Allozimmtsäure: 

CeHß .  CH :  CH .  CO .  O  .  CO .  CH :  OH  .  CeHj, 
welches  für  sich  erhitzt  oder  beim  monatelangen  Stehen  in  der 
Kälte  zum  grofsen  Theil  in  das  stereoisomere  Zimmtanhydrid  über- 
geht; femer  die  Anhydride  der  halogenisirten  Fettsäuren  *),  die  auf 
drei  verschiedenen  Wegen  gewonnen  werden  konnten,  am  be- 
quemsten durch  Destillation  der  Säuren  mit  Phosphorpentoxyd  im 
Vacuum.  Dafs  so  auch  die  Verkettung  des  Restes  der  a- Brom- 
isobuttersäure gelingt: 

CH,  CHs  CHs  CHj 

I     *  I  I  I 

Br— C-COOH  -h  HOCOC— Br  =  HoO  +  Br— C—CO— 0— CO— C-Br 

I  1^1  I 

CHg  CHj  CHs  CHs 

ist  bemerkenswerth,  da  ja  gerade  Versuche,  die  vier  Methylgruppen 
enthaltenden  Combinationen  darzustellen,  öfters  erfolglos  waren. 

3.  C->  4-S-*  -C. 

Die  Verkettung    der  Reste   des  Acetylacetons    durch   Chlor- 
ßchwefel,    bezw.    Schwefeldichlorid    fuhrt    nach    A.    Angeli    und 
Magnani')  zu  den  drei  Verbindungen: 
CHg.  CO.  CH.  CO.  CHs  CH^  .  CO  .  CH.  CO  .  CHg  CHg  .CO  .CH  .  CO  .  CH, 

I  i  I 

I  1*  i' 

CHg.  CO.  CH.  CO.  CHs  CHs  ;C0  .CH  .  CO  .CHs  CH3  .  CO  .  CH.  CO  .  CHj 
Thioacetylaceton  Dithioacetylaceton  Trithioacetylaceton 

Schmp.  67  bis  12^  Schmp.  89  bis  90<>  Schmp.  ISO®. 

Gleichzeitig  chlorirend  wirkt  Schwefelchlorid  bei  der  Ver- 
kettung der  Salicylsäure*): 

/Cl 
QH  S— C^jHj^— OH 

38Cl,  +  2CeH/  =4HC1  +  S=    |  Jggg 

^""**  8— CeHj^-OH 

^Cl 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  ein  Gemenge  von 
Anilin  und  Anilinchlorhydrat  finden  nach  K.  A.  Hofmann*) 
Verkettungen  statt  zu: 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2045.  —  «)  C.  A.  Bischoff  u.  P.  Waiden, 
1.  c.  27,  2949.  —  3)  Gazz.  chim.  ital.  24,  1,  S42;  verrf.  1.  c.  23  [2],  415.  — 
M  H.  Baum,  D.  E.-P.  71425;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Eef.)  55.  —  *)  1.  c. 
I7,  2807,  3320. 


i 
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I.  NH2  .  CeH4  .  8  .  OeH^  .  NHg.      II.  NH«  .  C^H*  .  &— 8  .  C6H4  .  NH». 
m.  CeHs  .  NH  .  OeH«  .8.8.  G.H«  .  NHs. 

IV.  C«H4<^       yC,B,. 

Ungesättigte  Sulfone  erzeugt  R  Otto^)  durch  Um- 
setzung der  snlfinsauren  Natriumsalze  mit  Allylhaloiden  : 

CeHj  .  802Na  +  Br  .  C3H5  =  CeH5  .  80a  •  OgHß  +  NaBr. 
Diese  ungesättigten  Sulfone  gehören  zu  den  verseifbaren 
SuHbnen;  so  liefert  die  eben  formulirte  Verbindung:  AUylalkohol 
und  Sulfinsäuresalz.  Auch  mit  Di-  und  Trihalogenverbindungen 
sind  derartige  Verkettungen  erreichbar:  wobei  allerdings  manchmal, 
z.  B.  beim  AUyltribromid,  das  eine  Halogenatom  durch  Wasserstoff 
ersetzt  wird: 
CHo.Br  CH, 

I  I 

CH.Br4-3CeH58O2Na  +  HaO  =  CH.8O2.CeH5  +  3NaBr4-0eHe8Os. 

CH2.  Br  GH2  .  8O2.  C«H5 

I.   Additionen. 

Die  Anlagerung  von  Alky  1ha  logen  Verbindungen  an  basischen 
Stickstoff  ist  im  abgelaufenen  Jahre  in  folgenden  Fällen  studiit 
worden : 

Von  W.  Roser'-')  bei  den  Chinolinammouiumbasen ,  von 
A.  Claus 3)  beim  Isochinolin,  von  Zd.  H.  Skraup  und  F.  Konek 
V.  Norwall*)  in  Bezug  auf  Aethyljodid  und  die  Chinaalkaloide, 
von  A.  Claus  und  G.  Brandt*)  bei  den  substituirten  Cinchonin- 
säuren,  endlich  von  C.  Stöhr^)  beim  Dimethylpyrazin, 
welches  nur  eine  Molekel  Jodraethyl  anzulagern  vermag: 

CHg  CH3 


N  N    +    J.CHs    =    N  n/ 

\._/^CH8 


N  N  ~ 

CHs  OH, 

Die  Addition  von  Ammoniak  an  die  Aether  ungesättigter 
Säuren  benutzten  W.  Körner  und  A.  Menozzi')  zur  Erzeugung 
von  Amidosäuren  und  gewannen  neuerdings  ans  Citra-,  Mesa- 
und  Itaconsäure  ein  und  dieselbe  Homoasparaginsäure : 


1)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  283,  189.  —  «)  1.  c.  282,  363.  —  3)  Joum.  f. 
prakt.  Ohem.  49,  295.  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  37,  483.  —  *)  Liebig's 
Ann.  d.  Chem.  282,  85.  —  •);Joum.  f.  prakt.  Chem.  47,  463.  —  ^)  Atti  d.  E. 
Acc.  dei  Liocei  1893,  2,  366. 
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NHa 
I 
CHg— C— COOH 

H— C— COOH 

I 
H 

Das  Verfahren  von  G.  Pellizari^),  Anilgiianidin  durch  Ver- 
einigung von  Cyanamid  und  Phenylhydrazin  zu  erzeugen: 

NHa  NHa 

I  I 

OsN        H  0=NH 

+    I  I 

NH  .  NHOeHß  NH  .  NH  .  OeHß 

ist  einer  allgemeinen  Anwendung  fähig,  wie  neuerdings  G.  Pelli- 

zari  und  G.  Cuneo^)  an  zahlreichen  Beispielen  zeigten.    Ebenso 

entstehen  aus  Dicyanamid  und  primären  oder  secundären  Hydrazinen 

Abkömmlinge  des  Guanazols^): 

NH 


/ 
NH< 


C— NH 

I 
N— C=NH 

I 
H 


Die  Addition  von  Phenylisocyanat  an  Aminosäuren  voll- 
zieht sich  nach  C.  Paal*)  glatt,  wenn  man  die  letzteren  in  der  Fomi 
der  Alkalisalze  verwendet: 

CgHsNCO  +  HN  .  CHa  .  COONa  =  CeHjN  .  CO  .  NH  .  CHa  .  COONa. 
H  H 

Die  Einwirkung  von  starkem,  überschüssigem  Ammoniak  er- 
zeugt aus  Aethoxyphenylisocyanat  nach  einem  der  Firma  J.  D. 
Riedel*)  ertheilten  Patent  das  folgende  Harnstoffdeiivat: 

CaHftO  .  CeHiN  :  CO  +  NHj  =  CaHßO  .  C8H4NH  .  CO  .  NHa- 

II.    Substitutionen: 

c 


\.    N-C,    C— N— C,    C-N— C. 


Aus  den  calorimetrischen  Studien  von  F.  Stohmann  und 
H.  Langbein*)  über  die  Bildung  einiger  Aminsäuren  und  Nitrile 
folgt  die  Thatsache,  „dafs  ein  Wasserstoffatom,  welches   in  Stick- 


»)  Atti  d.  E.  Acc.  dei  Lincei  1891,  1,  40.  —  2)  Gazz.  chim.  ital.  24  [l], 
450.  —  8)  1.  c,  S.  481.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  974.  -  ö)  D.B.-P.  73698; 
1.  c.  27,  (Eef.)  435.  —  6)  Joum.  f.  prakt.  Chern.  49,  483. 
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stoffbindung  tritt,  eine  weit  geringere  Vermehrung  des  Energie- 
Zuwachses  bedingt,  als  wenn  ein  Wasserstoffatom  in  Kohlenstoff- 
bindnng  tritt".  Die  Daten,  welche  zu  dieser  Schlufsfolgerung 
fährten,  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden. 

Von  einfachen  Substitutionen  des  Ammoniaks  erwähnen 
wir  die  Ersetzung  eines  Wassei-stoffs  durch  aromatische  Alkohole: 

HO  .  C^H^  .  CH2OH  +  NH3  =  H2O  +  HO  .  CeH^  .  CHg  .  NHj. 
Saligenin 

Der  Process  verläuft  nicht  im  Sinne  dieser  Gleichung, 
sondern  complicirter,  so  dafs  u.  A.  das  Disubsütut: 

HO  .  CeH^  .  OHa— N— OHa  .  OgH^  .  OH 
H 

entsteht.     Geht  man  aber  von  einem  primären  aromatischen  Amin 
aus,  dann  erhält  man  in  quantitativer  Ausbeute  den  Ersatz  eines 
Wasserotoffatoms.    Man  bemerkt  also,    dafs  hier  die  Tendenz  zur 
Bildung  der  secundären  Körper  vorwiegt: 
HO.CeH4.CH2.NH2   HO.,C8H4.CH2.N.X    HO.CgH^.CHg.N.CHa.CeH^.OH 

H  X 

Dicht  erhalten  begünstigt  nicht  erhalten. 

Auf  die  für  die  Farbstoffchemie  interessante  Substitution  der 
Hydroxyle  in  den  Polyoxyanthrachinonderivaten  durch  Ammoniak 
sei  hier  nur  hingewiesen^). 

Neuerdings  sind  Verkettungen  des  Restes  —  C — NH2  mit 
tertiären  Radicalen  gelungen;  die  sonst  nicht  so  leicht  der  Ver- 
kettung zugänglich  sind.  Es  läfst  sich  z.  B.  das  tertiäre  Butyl- 
und  Amylradical  in  den  Acetessigester  oder  Malonester  nach  meinen 
noch  nicht  publicirten  Beobachtungen  fast  gar  nicht  einfuhren,  wohl 
aber,  ebenso  wie  das  tertiäre  Heptyl,  nach  A.  Schneegans ^)  in  den 
Harnstoff: 

NHa .  CO .  NH .  C(CH8)s;     NH2 .  CO  .  NH .  C(CH3)aC2Hß; 
NH2.CO.NH.O(C2H5)8. 

Dies  erscheint  mir  als  ein  neuer  Beweis  dafür,  dafs  die 
„Collisionen",  die  manchmal  die  Verkettungen  nach  meiner  Ansicht 
verhindern,  beim  dreiwerthigen  Stickstoff  seltener  auftreten,  als 
beim  v  i  e  r  werthigen  Kohlenstoff. 

Interessant  ist  die  Verkettung  des  Anilinrestes  mit  dem  Aethen- 
dicarbonsäureester,  die  nach  S.  Ruhemann  und  R.  S.  Morrell') 
folgendermafsen  mit  Hülfe  des  Dicarboxyglutaconsäureesters  erreicht 
werden  kann: 


1)  Farhenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  D.  K.-P.  72204:  Ber.  d.  d. 
ehem.  Qes.  27,  Ref.  180.  —  *)  Arch.  d.  Pharm.  231,  675.  —  »)  Ber.  d.  d. 
ehem.  QeB.  27,  2744;  vergl.  G.  Band,  Diss.  Leipzig  1894. 
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H.C=0(COOC2H5)j  H.C=O(0OO0jHa)j 

CH(COO0aH6)a  +  NHa.0eH6~"  HaC(COO0jH6)j  +   NH.OeHg 

Aethylmalonat 

Eine    Bildungsweise    secundärer  aromatischer  Amine   be- 
schreiben  V.  Merz   und    S.  Paschkowezky ^);   primäre  Basen 
werden    mit    monohalogenirten    aromatischen    Kohlenwasserstoffen 
bei  Gegenwart  von  Natronkalk  erhitzt: 
2C6H5NHJ  +  NajO  +  2Br.CeHß  =  2NaBr  +  HgO  +  2CeHßNH.CeH6. 

Verkettungen  von  zwei  Stickstoffatomen  mit  einem  Kohlen- 
stoff treten  nach  C.  Eberhardt  und  A.  Welter*)  ein  bei  der 
Condensation  von  aromatischen  Aminen  mit  Formaldehyd  in 
alkalischer  Lösung: 

CeHftNHg  +  HO.CHa.OH  +  HjNCeHft  =  2H2O 
-f  CcHft— NH-CHj— NH— CeHß. 

Zwei  Stickstoffatome  durch  zwei  Kohlenstoffe  zu  verketten, 
gelang  K.  Jedlicka^)  durch  Umsetzung  von  Aethylendiamin  mit 
Nitrophenolen   (deren   Aethem)    und  Nitrohalogenverbindung    der 
Benzolreihe,  z.  B.: 
1  9 

NOa.CeH4.OCH8  +  H2N.CHa.CH3.NH2  +  CH8O.CeH4.NOa 

=  2CHsOH  +  NOa.CeH4.NH.CHa.CHa.NH.CeH4.NOa. 
In  Verfolgung  der  Reaction*): 

HOv  ,0H  BNHa 

>CH--CH<  +  =  HjO  -f  2NaH808 

NaSOj/  NjOjNa        BNH9 

-f-  BHN.QO.CHa.NHB 

haben  O.  Hinsberg  und  J.  Rosenzweig*)  einige  neue  Glyooooll- 
derivate  aus  Glyoxalnatriumbisulfit  dargestellt,  von  denen,  nebenbei 
bemerkt,  das   o-Toluid  der  o-Toluidoessigsäure: 

CH8CeH4NH  .  CO  .  CHa  .  NH  .  CeH4CH8  Schmelp.  94« 
schon  bekannt  war®). 

Die  Verkettung  eines  Stickstoffatomes  mit  drei  Kohlenstoff- 
atomen  ist  in  folgenden  Fällen  erzielt  worden: 

Dimethyl-p-nitroaniün 7):     C0^>N CeH4  .  NOa 
[die  Orthoverbindung  nimmt  analog  behandelt  nur  ein  Methyl  auf]. 
Diisopropyl-p-toluidin-o-Bulfosäure»):    [qh'|*  [  CH^^  *  CeHiSOjH 
[die  Metasolfosäure  giebt  nur  ein  MonoiBopropylderivat]. 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  48,  455.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1804.  — 
B)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  48,  193.  —  ^)  O.  Hinsberg,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
21.  110;  25,  2545.  -  ^)  1.  c.  27,  3253.  —  •)  Ehrlich,  1.  c.  16,  205;  Isick- 
Bohn,  I.e.  26,  2275.  —  ^  E. Bamberger,  1.  c.  27,  378.  —  «)  B.  Schmidt, 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  4o,  67. 
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Diese  sehr  interessanten  'Verhältnisse  sind  offenbar  ans  den- 
selben „räumlichen  Collisionen^  zu  erklären,  wie  die  anderweitig^) 
constatirten  Anomalien  bei  Verkettungen  des  Typus: 


^>NH  +  X  .  C  =  HX  +     y>N-C, 


auf  welche  nach  dem  Erscheinen  der  ausfuhrlichen  Abhandlung 
eingegangen  werden  soll. 

lieber  die  schon  im  Vorjahre*)  erwähnten  diacylirten  aroma- 
tischen Basen  sind  weitere  Mittheilungen  erfolgt,  die  den  quan- 
titativen Verlauf  der  Mono-  und  Diacetylirung  betreffen').  Auf- 
fallend erscheint,  dafs  die  Diacetylirung  erleichtert  wird  durch  die 
Anwesenheit  saurer  Orthosubstituenten,  während  sonst  die  sauren 
Substituenten  eine  reactionshemmende  Wirkung  äufsem.  Ob  dieses 
Verhältnifs  nicht  auch  klarer  wird,  wenn  man  einmal  sich  besser 
vorstellen  kann,  was  „sauer"  im  räumlichen  Sinne*)  bedeutet? 
Weitere  Mittheilungen  über  Diacylproducte  hat  G.  Tassinari*) 
gemacht     Das   Diacet-p-phenetidid  ist  sogar  patentirt  worden*). 

Eine  Verkettung  von  zwei  diacylirten  N-Resten  hat  C.  Bech  ert^) 
erreicht  durch  Umsetzung  von  Formaldehyd  und  Aethylencyanid  : 

CHa— CN        H2O  CHa— CO 

I  +  =  NHs  -f    I  >NH 

CHj— CN        H2O  CHa— CO 


1/  Xla Kj  Kß  y\J  XJ — \J  Ha 

I  >NH  +  HO.CHa.OH+ HN<  |       =2HaO 

CHj-CO  X!0— CHa 

CHa— CO  yCO— CHa 


\j  Xla Vy  \J  yVj 

I  >N— CHa— N<  ,      . 

CHa— CO  X30-CHa 


c  c  c 

I 


-ll_N— C. 


b.   C— N— N;    C— N— N— C;    C— N— N-C;  C-; 

Die  Verbindungen  dieser  Typen  können  vom  Hydrazin  ab- 
geleitet werden  und  sind  in  der  That  in  der  Neuzeit  mehrfach  mit 
Hülfe  dieses  Körpers  dargestellt  worden.  Für  die  Gewinnung  der 
Hydrazinsalze  aus  Chloressigsäure-  bezw.  Diazoessigester  gaben 
R  Jay  und  Th.  Curtius  detaillirte  Vorschriften 8). 


')  C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1493.  — 
2)  Dieses  Jahrb.  1893,  8.  180.  —  ^)  F.  Ulffers  und  A.  v.  Janson,  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  27,  93.  —  *)  J.  van't  Hoff,  Ansichten  1,  145.  —  *)  Gaaz. 
chim.  ital.  24  (1),  61,  444.  -  «)  A.  Bistrzyeki  und  F.  Ulffers,  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  27,  Bef.  831.  —  ')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  50,  3.  —  »)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  27,  775. 
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Aus  Cyanessigester  und  Hydrazinhydrat  gewann  R.  v.  Rothen- 
burg^) daB  Hydrazid: 

NtO.CHa.COOCgHß  +  NjH^  =  N:  C .  OHa.  CONH.  NH^  -f  O2H5OH. 

Aus  Benzimidoäther  entsteht  nach  A.  Pin n er*)  das  Benzenyl- 
hydrazidin : 

NH-.C.OOaHj  +  NgH^  =  NH:C— NH— NHa  +  O2H5OH, 

CeHs  ^6^6 

welches  leicht  weiter  reagirt  zu: 

HN :  0— NH— NH— 0  :  NH. 

Hydrazicarbonsäureester  (I)  entsteht  nach  folgender 
Gleichung*): 

I.  II. 

C2H5O— CO.Cl  CaHftO.CO— NH  C,HftOCO— N 

+  3N9H4  =  2NaHßCl  +  I      ;  1 

CaHjO— CO.Cl  CaHjO.CO— NH   CjHßOCO— N 

Derselbe   geht  durch  Einwirkung  von   concentrirter   Salpetersäure 
in  den  Azocarbonester  (11)  über. 

Die  allgemein  gültige  Bildungsweise  für  die  symmetrischen 
secundären  Bisacidylhydrazine  der  organischen  Carbon-  und  Sulfo- 
säuren  verläuft  nach  Th.  Curtius*)  analog  den  Gleichungen*): 

CeHßCO.OCjHB  +  NjH^  =  CjHßOH  +  CeH5CO.NH.NHa 

CeHgCO.NH.NHa  +  C2H5O.CO  .CeHj  =  CaHjOH 

+  CfiHßCO.NH.NH.COCeHß. 

Die  Benzolreste  können  an  Hydrazin  gekettet  werden,  wenn 
das  Halogen  der  ersteren  durch  zwei  Nitrogruppen  beweglich  ge- 
macht wird*),  z.  B.: 

(N0a)a.CeH8Br  +  2NaH4  =  NaHt.HBr  +  (N0a)aCeH8NH.NHa. 

Tri-  und  Tetrasubstitute  des  Hydraziiis  hat  neuerdings  C.  D. 
Harri  es  ^)  dargestellt,  von  denen  erwähnt  seien: 

C«HßN-N— H 

I       I  Sdp.  93  bis  940  bei  7  mm, 

CHgCHs 
CeHßN-N-CHs 

I       I  Sdp.  93  bis  940  bei  8  mm. 

CH3  CHß 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  685.  —  «)  1.  c.  27,  985.  —  »)  Th.  Curtias 
und  K.  Heidenreich,  1.  0.  27,  773.  —  *)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  50,  278; 
vergl.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  57.  —  *)  s.  o.  E.  v.  Bothenburg.  — 
^)  Th.  Curtius  und  G.  M.  Dedichen,  Joum.  f.  prakt  Chem.  50,  243.  — 
^)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  696,  2276. 
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Die  Bleiverbindung  des  Diformylhydramns  ist  der  folgenden 
Umsetzung  fähig: 

HCO.N— N.CHO  CHO.N— N.CHO 

\/  +2JC2H5=r  1       I 

Pb  HftOa  CjHft 

Durch  Abspaltung  der  Formylgruppen  wurde  das  Aethan- 
hydrazoäthan 

H    H 
gewonnen:  Sdp.  84  bis  86«  bei  7580inm. 

c)  C=N. 

Diese  Verkettung  ist  neuerdings  weiter  nach  E.  Fischer's 
Vorgang  von  H.  Heller')  mit  Hülfe  des  Aminoacetals  beim  Anis- 
aldehyd und  Salicylaldehyd  erreicht  worden: 

CHs.O.CßH^.CHO  +  HjK.CH2.CH(OCaH6)a  =  HaO 
+  CH80.CeH4.CH=N.CHa.CH(OC2H5)a. 

Aus  Formaldehyd  und  Cyanammonium  entsteht  nach  R.  Jay 
und  Th.  Curtius')  das  Methylenamidoacetonitril : 

CNNH4  +  2HCH0  =  2HaO -f  HaC=N— CHa.CN. 

Aus  Benzaldehyd  und  o-Amidobenzylanilin  erhielten  M.  Busch 
und  H.  Boggle n^)  das  Beuzyliden-o-Amidobenzylanilin : 

C«H5NH.CH3.CeH4NHa  +  OCH.CßHß  =  HaO 
+  OflHßNH .  CHa .  CflH4N=CH .  CeHg. 

Solche  Benzylidenverbindungen  aromatischer  Basen  eignen  sich 
manchmal  zur  Trennung  von  Isomeren,  z.  B.  zur  Befreiung  des 
rohen  p-Xylidins  von  dem  ihm  beigemischten  m-Xylidin^). 

Die  Verkettung  des  doppelt  sich  bindenden  Stickstoffs  mit 
Ringkohlenstoff  erzielte  M.  Böniger*)  durch  Umsetzung  des 
1 .2-naphtochinon-4-monosulfosauren  Kaliums  mit  Anilin: 

^OioHft-SOsK  +  NHaOeHft  =  KHSOa  +        ^wHg^N .  C^B^. 

Auch  die  Oximirung  gehört  in  dieses  Capitel.  lieber  diesen 
Procefs  ist  indefs  wenig  Neues  zu  berichten.  Es  sei  nur  ange- 
führt, dafs  Hydroxylamin  mit  Oxalester 

COOCaHß        HaNOH        HOCaHß  HO— C=NOH 

I  +  =  +  I 

COOCaHß        HaNOH       HOCaHß  HO— C=NOH 


1)  l.  c.  27,  3097.  —  2)  1.  c.  27,  59.  —  8)  l.  c.  27,  3239.  -r-  *)  Farbenfabriken 
vorm.  F.  Bayer  n.  Co.,  D.  E.-P.  71969;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  (Bef.)  179.— 
6)  1.  c.  27,  25. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  ^^ 
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und  Malonester^)  in  Reaetion  gebracht  wurdo  und  daTsILNietzki 
und  J.  Schneid  er  3)  die  Beobachtung  machten,  dafn  die  Reac4äaii8- 
fähigkeit  äe&  Chiuonsauerstoffs  gegen  Ilydroxylanun  durch  die 
Nachbarschaft  z^^eicr  Methylgroppen'  aufgehoben  wird.  Die 
Oximirung  des  Pfieudocumochinons  (I)  liefert  nar  den  Körper  II, 
nicht  III  oder  IV: 

CHs  CHg  GHg  CHs 

/\o  /^\o  /*\noh  /"Nnoh 

'•     L    "•     J  L    '"-J  i    '''•       L 

CHs  CHs  ^'Ha  CH« 

Hier  liegt  wieder  ein  Speeialfall  des  abnormalen  Yerkettungs- 
verlaufes  vor,  den  ich  auf  die  „CoUision*^  (hier  mit  den  Methyl- 
gruppen)  zurückführen  möchte. 

d)  C=N— N— C;  C=rN— N=C. 

Zu  dea  hierher  gehöre&dea  Körperu,  die  als  Hydrasone 
schon  lange  bekannt  sind,  kommen  folgende  neue  bemerkenswerthere 
Verbindungen : 

Dlhydrazon  des  Mesoxalaldehyds : 
CßHß .  NH— NäCH— CO--OH=N— KH  .CeHB») 

Propan tripfaenyni  jdrazon :    Cg  Hß  .  N  H .  N=C  H— €— C  H=N .  K  H .  €«  H5  ^. 

N.NH.OeHj 

Hydrazone  aromatischer  Aldehyde  wurden  aus  den  substituirten 
Benzalchloriden  dargestellt,  z.  B.*): 

^N— NHft  +  CljCH-C^H^OH  =  2HC1 


vexxßv 
+  >N-lfc=CH-0eH40H, 


Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Erzeugung  der  Verkettung 
C=N— N— C  mit  Hülfe  des  Semicarbazids  NH,.CO.NH.NH„ 
auf  welches  wir  unten  bei  den  Gmppenreagentien  noch  zu  spreehen 
komfiien,  z.  B.  mit  Aceton*): 

yCHg 


')  A.  HantzBch,  1.  c.  27,  799;  W.  Lossen,  1.  c.  27,  1105.  —  «)  1.  c. 
27,  1431.  —  *)  H.  V.  Peehmann  u.  L.  V»nino,  1.  c.  27,  219»  —  ♦)  L.  Boss, 
IX  B.-P.  7« 248;  Ber.  d.  d.  okem.  Ges.  27,  Bef.  929.  -*  *)  J.  ThieU  «» 
0.  Stange,  Liebig's  Ann.  d.  Obern.  283,  19. 
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Zweimal  doppelte  Yerkettxing  zwischen  8tiekstoff  und  Kohlen^ 
Stoff  en'eichte  R  v.  Rothenburg  i)  durch  Uiftseteang  von 
(n)-ABiidophtalimid  mit  Benzaldehyd  i 

.0=:N— NHa         OCH  .  CßHj  /0=äN— Nt=CH .  CflHß 

CoH  /  >0.  +  =  HaO  +  C«H4<   >0 

Verkettungen  von  Stit/kstoffatomen  unter  einander  und  zum  Theil 
mit  Kohlen|stoffatoraen  werden  wir  noch  weiter  unten  in  der  XJeber- 
sicht  über  die  interessanten  Stickstoffverbindungen  gelegentlich  der 
Besprechung  der  Arbeiten  E.  Bamberget's,  H.  v.  Pechmann^s 
und  Anderer  kennen  lernen. 

5.  C  -H.  ^  0  ->    ^  N. 

Eine  derartige  Verkettung 9.  die  dann  zur  synthetischen^  Dar- 
stellung von  AmmoniaU  führt,  hat  sich  P.  R.  de  Lambilly*) 
patentiren  lassen: 

N  +  8H  -f  C0»4-  UgO  =  H0.C0.0,»H4 
N -j-  3H  +  CO    +  H^O  =  H.OO.O.NH4.       , 

Als  ComponMiten  dienen  also  Stickstoff,  Wasserstoff,  Kohlenoxyd 
und  Kohlensäure.  Die  Oase  werden  über  Bimsstein,  KnoohenkoÜe, 
Plsttnschwamm  eto.  geleitet;  bei  40  bis  60^  erfolgt  am  reichlich- 
sten die  Bildung  des  Bicarbonats,  bei  80  bis  130^  die  des  For- 
miats.  Zur  Abspaltung  des  Ammoniaks  wurde  die  Lösung  der  im 
Wasser  aufgefangenen  Salze  über  Kalk  destillirt. 

Die  Addition  von  Phenylcyanat  ist  nach  E.  Beckmann  bei 
Stickstoffäthem  von  Aldoximen  geglückt,  welche  substituirte  Reste, 
bezw.  substituirtes  Benzyi  enthalten;  Das  ßtiokstoffatom  des  Cyanats 
tritt  stets  an  das  typische  Aldehydkohlenstoffatom: 

C«H,CH  ^OeH5 

yo  +  CeHftN :  CO  =         CeHft— CH  00 

Die  Verkettung  von  Resten  der  Oxyfettsäuren  mit  der  Gruppe 
C=N  haben  A.  Werner  und  E.  Sonnenfeld*)  erreicht  durch 
Umsetzung  von  Beassenylamidoxim  mit  Chloressig-  oder  a-Chlor- 
(Brom)propionsäureester : 

OeHß— C—NHa  OH3  CeHß— C— NHa 

II  I  =11 

N— OH  +  Bi— CH.COOCaHß  N-^— CH— CH3 

-f-  KOH  COOH 

+  KBr  +  CaHgOH 


>>  Ber.  d.  d.  ehem.  <^m,  27,  691.  —  ^)  D.  B.-^.  74275;  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  27,  Bef.  682.  —  »)  1.  c.  27,  3350. 

16* 
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Daneben  finden  KingBchliefsungen  statt,  auf  die  wir  im  folgenden 
Capitel  eingehen  werden. 

Welcher  Art  die  Verkettung  ist,  die  sich  zwischen  Natrium- 
acetessigester  und  Stickoxyd  abspielt^): 

COGHs  COOH3 

H— C— Na   +   2N0   +    CaHgONa  =   CgHeO   47    Na— C— NgO^Na 
COOCaHg  COOCaHß 

ist  noch  nicht  aufgeklärt 


Blngsehliefsniigeii  und  Bingsprengnngen. 

Diesen  Reactionen  ist  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
räumlichen  Verhältnisse  das  I.  Capitel  der  III.  Abtheilung  in 
meinem  „Handbuch  der  Stereochemie" ^)  gewidmet.  Eben- 
dort  findet  sich  auch  eine  systematische  Zusammenstellung  aller 
mono-  und  derjenigen  polycyklischen  Oombinationea,  bei  welchen 
es  sich  um  gemeinschaftliche  Ringglieder  handelt.  Was  speciell 
im  letzten  Jahre  bemerkenswerthes  Neues  bekannt  geworden  ist, 
soll  im  Folgenden,  nach  dem  gleichen  System  geordnet  wie  in 
den  Vorjahren,  betrachtet  werden. 

I.  Kohlensto£fringe. 

'•Zx.    ä-lZ!  ;».(j 


4. 


1.  Ein  Derivat  des  Trimethylens  entsteht  nach  H.  v.  Pech- 
mann') aus  dem  Pyrazolinkörper,  welchen  Azomethan  mit  Fumar- 
säureester  liefert: 

XO.OO.CH  Nv  XO.CO.OH— CH« 

II      +    JlNcHa    =  I         I       ==N, 

xo.co.cH       n/  xo.co.ch  n 

N 
XO.CO.CHv 

XO.CO.CH'^ 


1)  W.Traube,  I.e.  27,  1508.  —  ^)  S.  635  bis  758.  —  »)  Ber. d. d. ehem. 
Ges.  27,  1891. 
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2.  Die  im  Votjahre  i)  erwähnten  Studien  von  W.  H.  Perkin 
Jan.  sind  weiter  ausgedehnt  worden  und  haben  ei^eben,  dafs  die 
dort  besohriebene  Reaction  bu  Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylen- 
derivaten  fuhrt,  dafs  aber  die  Erzeugung  von  Hepta-  und  Okto- 
xnethylenverbindungen  auf  diesem  Wege: 

(C00CaH5)ii 
/(\  vO(COOO,H5)a       . 

Nj/  ^C(C00C2H5)2 

(COOCaHB)a 

nicht  möglich  ist'). 

3.  Aus  Dinatriummalonester  wurde  von  W.  Stauss^)  durch 
Umsetzung  mit  Tetramethylendibromür  ein  Cyklopentan derivat 
erhalten : 

CHa— CHaBr         Na^    ^COOX        CHa— CHa^     ^COOX 

Nach  W.  Dieckmann*)  entstehen  aus  Oxaläther  und  Glutar- 
ester  (I),  nach  L.  Claisen^)  aus  Oxaläther  und  Dibenzylketon  (II) 
Cyklopentanderivate : 

COOX  COOX  OeHß 

I  I  I 

yCHH        XOOC  yCH— CO  yCH.H 


I.    CHj         4-  =  2X0H  +  CHa  H-   CO 

^CHH        XOOC  NjH— CO  ^CH.H 

I  I  I 

COOX  COOX  CßHß 

W.  Dieckmann*')  hat  femer  dargethan,  dafs  aus  Adipin- 
säureäther  (I)  und  Natrium  ein  fünfgliedriger  Ring  entsteht,  ebenso 
wie  Pimelinsäureester  (II)  den  sechsgliedrigeu  liefert: 

CHa  CHa 

I.       HaC       CHo  — ►  HaC       CHa 

II                                    II 
XOOC       CHa. COOX  OC CH.COOX 

CHa  CHa 

/\  /\ 

CHa  CHa  CHg  CHj 

II.           I        I  -^11 

XOCO   CH«  CO    CHa 

/  \/ 

OHaCOOX  CH.COOX. 


^)  Dieses  Jahrb.  1893,  3,  182.  —  ^)  Joum.  Chem.  Soc.  1894,  S.  86,  572 
Ijis  602.  —  3)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1228.  —  *)  1.  c.  27,  965.  —  ^)  1.  c. 
27,  1353.  —  «)  1.  c.  27,  102. 
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Den  «nge sättigten  Cyklopi^openkl^rper  (ü): 

CH  - OHa—CrO—O.  OH— ÖHav 

I.    ii  >Ca  =  OOgOa    +-    IL  ||  ^^OO 

CH— OHa— 00— 0/  CH— CHj/ 

hat  E.  Loft^^  durch  Destillation  des  Calciumsakes  der  ^^-Dlbydro- 
muconsäure  (l)  erzeugt 

4.  Die  Frage  nach  der  Constitution  oder  Configuration  des 
Benzols 2)  ist  auch  im  letzten  Jahre  nifeht  entschieden  worden 
und  wird  es  auch  in  dem  angestrebten  Sinne  kaum  jemals  werden, 
da  die  Begriffe  „Parabindung,  Centralbindting  und  ähnliche"  eben 
nur  Begriffe  sind.  Solche  Fragen  können  erst  in  Angriff  genommen 
werden,  wenn  man  einmal  im  Stande  sein  wird^  flieh  die  Be- 
wegungen der  Atome  klarer  zu  machen. 

Von  SchlieTsungen  des  sechsgliedrigen  Ringes  seien 
aufser  der  schon  oben  (S.  214)  erwähnten  Arbeit  von  A.  Comb  es 
genannt  die  Synthesen  aiis  Malonsäureester: 

D.  V  o  r  1  ä  n  d  e  r  3)  Uefs  diesen  auf  Benzylidenaceton  einvdrken 
und  erhielt: 

COOOaHj 

^ÖH— CO 

CeHß— CH  ^Hj. 

N^Hj— CO 

E.  Knövenagel*)  hat  verschiedene  Reactionen  mit  Erfolg 
durchgeführt,  u.  A.  gelang  der  Ringschlufs  auf  folgendem  Wege: 

CaHftO  .CO— CH— CO— OHa  CaHjO .  CO— CH— C=NOH 

CßHß— CH  +  HaNOH  =  CflHß— OH  CH 

\  \  ^ 

Ce  H5-C  H-C  Q-Cg  H5  Ca  H5— C  H-C-C.  H5 

DesoxybenzoinbenzyUdenacetessigester  -}~  2H2O 

Auch  Salzsäure  oder  Alkalien  schliefsen  den  Ring.  Allgemein 
können  so  1.5Diketone  zu  ^/'-Keto-R-hexenen  con- 
densirt  werden,  wenn  sich  in  ihnen  an  der  Stelle  6  (von  CO 
aus  gerechnet)  eine  Methyl-  oder  Methylengruppe  befindet 

Sprengung  des  sechsgliedrigen  Ringes  findet  nach  A.  von 
Baeyer^)  und  O.  Wallach^)  in   der  Terpenreihe    statt,   wenn 

1)  1.  c.  27,  1541.  —  2)  w.  Marckwald,  Liebig'ß  Ann.  d.  Chem.  279,  7; 
A.  Claus,  1.  c.  282,  138;  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  140; 
Diamand,  Chem.-Ztg.  1894,  8.  155;  L.  Knorr,  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  279, 
195;  A.  Claus,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  48,  577;  49,  505;  J.  W.  Brühl, 
1.  c.  49,  201;  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1065;  W.  Vaubel,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  49,  308;  50,  58,  306.  —  ^)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  2053;  vergl. 
A.  Michael,  1.  c  27,  2126,  u.  E.  Knövenagel,  1.  c.  27,  2337.  —  *)  1.  c. 
27,  2.i38,  3019,  Bef.  436;  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  281,  37.  --  ^)  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.  27,  1914.  —  «)  Liebig^s  Ann.  d.  Chem.  278,  302. 
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gewisse  Oxime  in  Nitrile  übergehen.    Der  erstere  Autor  fomnlirt 
die  Spaltimg   des  tertiären  Nitrosomenthons  folgendermafsen : 


OH3V       yOHj 0(K       yCsH, 


CHt—OH,— C=NOH. 


5.  Auf  die  schon  im  Vorjahre  theilweise  erwähnten  Arbeiten 
St.  Kipping's^),  die  ebenso  wie  die  von  W.  H.  Perkin  und 
G.  R^vay')  weiter  ausgedehnt  wurden,  sei  hier  hingewiesen. 

6.  K  Schwerin  31)  gewann  aus  Phtalester  und  Bernstein- 
ester ein  Ilydronaphtochinonderivat: 

^COOCaHß        H— CH— COOCsHb 


\.A 


+  =  2C2H6O 

COOCaHß        H— CH— COOCaHft 
yvy  C  O— C  H— C  0  0  Ca  Hß 

+ 

^/ *^C  O— C  H— C  0  O  Ca  H5. 

7.  Ein  diesem  Schema  entsprechendes  Gebilde  liegt  vielleicht 
in  dem  Producte  (II)  vor,  welches  E.  Kndvenagel^)  aus  Ben- 
zylidendiacetylaceton  (I)  erhielt: 


CHj .  CO— CH-<:!0  .  CHg 

CeHß-CH 
CHb.CO— CH— CO.CHg 


CHs.C CH— CO 

//  \  \ 

n,    HO  CeHß-O—H         CH 

\             (  // 

CO OH C.CHs 


8.   Acridon   kann   auf  folgenden  Wegen   erzeugt  werden"^): 
CeHß.C0.CeH4N:N0H  =  BjO  +  Kj  + 


C,Hß.C(,H4.C0Cl 


=  CIH     + 


1    CeH4. 


CO. 


1)  Joum.  Chem.  Soc.  1894,  S.  480.  —  »)  1.  c.  1894,  S.  228.  —  8)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  27,  113.  —  *)  Liebig'g  Add.  d.  Chem.  281,  89.  --  ^)  C.  Grabe, 
r.Ullmann,  Ber.d.  d.  chem.  Ges.  27,  3384.  C. Grabe  und  A.  Sc  Bateanu, 
Iiiebig*8  Ann.  d.  Chem.  ^79,  261. 
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9.  Hier  sei  auf  die  ArbeitH.Offermann's^):  „Zur  Geschichte 
des  Anthracens"  hingewiesen,  in  welcher  m-Oxybenz<MMure  unter 
verschiedenen  Bedingungen  in  Anthracenderivate  verwandelt  wurde. 
Ferner  sei  angeführt,  dafs  das  Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart 
von  AUnniniumchlorid  nicht  nur  mit  Kohlenwasserstoffen,  sondern 
auch  mit  den  Halogensubstituten  reagirt,  so  dafs  z.  B.  Chlor- 
anthrachinone  entstehen  ^). 


10. 


\.Al/v 


J  "UJ. 


\y\./ 


10.    Diesem  Schema  entspricht   das   Anthranol,  welches  nach 
O.  Fischer  und  H.  Schmidt')  aus  Benzylbenzoösäure  entsteht: 

H 


/\-CH. 

.  I 


u 


=  HsO  + 


I    1 


OH 


11.  Diese  tetracyklische  Combination  erreichten  L.  Knorr 
und  M.  Scheidt*)  durch  Erhitzen  des  DibenzoylbeiTisteinsäure- 
esters : 

OCaHg 
OH    CO    CO     CH 

HC   CH  CH  C    CH  /  \/  \/  \/  \ 

I    I    I    I    I  ■   CH  C   CH  C   CH 

==2C2H50H+.|    I    I    I    I 
HC   C   CHHC    CH  CH  C   CH  C   CH 

CH  CO  CO  CH 
ÖCaHß 


OH  00  CO  CH 


II.  Sanerstoffhaltige  Hinge. 

1.  Aus  Propargylsäureäthylester  (I)  entsteht  nach  A.  Pera- 
toner"^)  bei  der  Hydratisirung  mit  Wasser  imd  Quecksilberbromid 
bald    der  Acctoläther  (II),  bald  das  Epiäthylin  (III): 

*)  1.  ö.  28Q,  1.  —  2)  parbwerke,  vorm.  Meister^-Lncius  u.  Brüning, 
J).  R.-P.  75  288;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Ref.  822.  —  »)  1.  c.  27,  2790.  — 
*)  1.  c.  27,  1107.  —  ^)  Gazz.  chim.  ital.  24  (2),  36. 
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1.  CHg.C=C.C00C,H5  n.  CHj.CO.CHjOCjHj 

III.  CH.— CH.OCoHa. 

2.    /N  3.     0^0 

L_J  LJ 

2.  Das  Lacton  einer  a-Ketosäure  bildet  sich  nach  E.  Erlen- 
meyer  jun.  und  N.  K  night*)  aus  Phenylbrenztraubensäure  (I) 
und  Phenyläthylaldehyd  (II): 

CfHg.CHa 
I.  I  +  HCO.CHa.CßHft  =  HjO 

CO— COOH 

Cg  H5 — C  H^C  H  .  C  Hj .  Cg  H5 

+  I         >o 

CO— CO 

Die  y-Methylphenylitäconsaure  (I)  giebt  wie  alle  substituirten 
Itaconsäuren  ein  Lacton  (II),  wenn  sie  rait  Brom  Wasserstoff  be- 
handelt wird.  Dagegen  erzeugt  Brom  die  Lactonsäure  (III),  die 
leicht  in  eine  ungesättigte  Lactonsäure  (IV)  (y-Methylphenyl- 
aconsäure)  übergeht^): 


n«x?^>C=C— COOH  IL    ^«J^ß>CH CH— COOH 


HO.CO— CHa  O— CO-CHa 

m.    S«?6>C-0Br.C00H  IV.     p«fö>c_C.COOH 

II  ^^»1 


O     CHo  O    CH 

CO  CO 

Aus  Bernsteinsäure,  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  ge- 
wannen G.  Magnanini  und  T.  Bentivoglio*^)  das  aa'-Dimethyl- 
/3-acetylfuran: 

CHo — C  C— — CHq 

II  II 

H— C C— C  O— C  H3 

t3.  Eine  Combination  dieses  Typus  liegt  u.  A.  im  Mannit-Tri- 
Formacetal  vor,  welches  M.  Schulz  und  B.  Tollens*)  aus  con- 
centrirter  Formaldehydlösung,  concentrirter  Salzsäure  und  Mannit 
darstellten : 


1)  Ben  d.  d  ehem.  Ge».  27,  2224.  —  ^)  H.  Stohbe,  liebig'a  Ann.  d. 
Gkem.  282,  292.  —  ^)  Atti  d.  R.  Acc.  dei  Lincei  1894  (1),  p.  301.  —  *)  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  27,  1893.  ... 
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€Ha     CHa     CH^ 
/\      /\      /\ 
0    0    0    0    0    0 

I   I   I   I  I   I 

Ha  C— C— C—  C— C— 0  Ha 
H    H    H    H 
Auch    die   minderweithigen   Alkohole:   Adonit,  Glycerin  reagiren 
ähnlich. 

4.      ?     j  5. 


u 


4.  Diesem  Schema  entspricht  das  von  E.  Fischer')  aus 
Benzaldehyd  und  Tiimethylenglycol  gewonnene  Benzalderivat : 

yCHa— Ov 

5.  Ueber  die  zu  dem  Typus  5  fuhrende  Glycolidbildung*) 
sind  nähere  Angaben  gemacht  worden.  Von  Interesse  dürften 
femer  die  Ester  des  Aethylenglycols  mit  der  Glycolsäure  (I) 
und  der  Oxalsäure  (11)  sein,  welch  letzterer  auf  dem  neu  auf- 
gefundenen Wege'^)  leicht  entsteht: 


yO— Nä                Clv^                                                       .0^ 

CHa                              CHa                                             ^^t   CHa 
I.         1              4-                  1       =  NaCl  +  OaHßOH  +    |          | 
CHa                              CO                                                CHa    CO 

N)H           CaHg.o/                                                      ^"^0^ 

yOH                            HOv                                                                                     yOv 

CHa                              CO                                                  CHa  CO 

I.         1             +                    1           =HaO  +  OaHßOH  +    |         | 
CHa                              CO                                                 CHa  CO 

N)H           CaHft.o/                                                       N)/ 

6.  0           IX. 

\.        .        .        . 

7.  /          X.             \    8.  0               XL 
\.        .        .        ./           \.        .        .        . 

1 

Die  Bildung  dieser  neun-,  zehn-  und  elfgliedrigen  Ringe  ist 
F.  Anderlini*)  gelungen,  indem  er  Korksäure  (6),  Azelainsäure 
(7)  und  Sebacinsäure  (8)  im  Vacuum  destillirte  und  hierbei  für 
Bindung  des  Wassers  sorgte,  oder  die  Anhydride  dieser  Säuren 
mittelst  Acetylchlorid  darstellte. 


»)  1.  c.  27,  1587.  —  «)  C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,  Liehig's  Ann. 
d.  Chem.  279,  45  ff.  —  »)  Dieselben,  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2939.  — 
^)  Atti  d.  R.  Aco.  dei  Lincei  1894  (1),  p.  393. 
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10. 


^/% 


^\./ 


"■  00  (T) 


In  Bezug  auf  diese  bicyklischen  Combinationen  seien  folgende 
neue  Mittheilungen  angeführt: 

9.  E.  Bamberger ^)  will  den  Sauerstoff  im  Cumaron  vier- 
werthig  angenommen  wissen. 

M.  Nencki^)  fthrte  das  Chlorgallacetophenon  durch  Kochen 
mit  Calciumcarbonat  in  den  folgenden  King  über: 


—OH 

O:: 

I 

00-CH,Cl 


OH 


t=z    HCl    -f 


CO-CH, 


10.  E.  Hjelt')  fand  für  die  Geschwindigkeit  der  Cumarin- 
bildung  folgende  Werthe,  Bei  +  3*  werden  50  Proc.  Säuren  in 
den  Ring  verwandelt: 

Gumarinsäure In  60  Minuten 

Methylcnmarinsänre    .   .   .   .     „     7         , 
Isopropylcumarinsäure   .    .    .     „    19         , 

Carboxylirte  Cumarine  hat  P.  Biginelli*)  aus  Hydrochinoii 
und  Oxalessigester  gewonnen: 


OH 


OH 


COOCjHr 
+       HCH— CO 
CaHjO— 00 


OH 

I 


N 


COOCaHß 

I 

CH-CO 


+  CaHaO. 


9 — UH  — uu 

\0 CO 


11.     Die  Darstellung  von  Isocumarinkörpem   nach  folgender 
Gleichung  hat  sich  P.  Fritsch^)  patentiren  lassen: 


R      R 
CeHß.OO— 0-CH— CO    =    HjO +-   CeH/ 


/^% 


X 


0— B 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  27,  3427.  -  »)  j.  c.  37^  2732.  —  »)  1.  c.  27, 
3331.  —  *)  Atti  d.  B.  Acc,  dei  Lincei  1894  (1),  p.  451.  —  ^)  Ber.  d.  d.  cbeni. 
Oes.  27,  Bef.  436. 
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12.  Den  diesem  Typus  entsprechenden  Aethylenäther  des 
Brenzcatechins  hat  D.  Vorland  er  ^  aus  Aethylenbroraid  und 
Brenzcatechinkalium  erzeugt : 


OK  Br— CHa 


/V 


"^/N^K  Br-CHa 


Die  analoge  Umsetzung  ist  beim  Resorcin  und  Hydrochinon 
nicht  gelangen. 


14. 


/\ 


Von  den  tricyklischen  Corabinationen  sei  die  aus  Tolu- 
chinon  und  Acetessigester  *)  gewonnene  Trimethylbenzodifurfuran- 
dimethvlsäure  (I)  und  das  Anhydrid  der  Anhydrooxyvinylbenzoe- 
säure  (ll)»): 

O     CHs 


HOCO-C- 
.CO— 


H      O 


C-CHj 


3 


angeführt  , 


II.    CflHy  ^    . 

^CH  :  CH— 0-CH  :  CH/ 


COv 

>6H4 


III.  Schwefelhaltige  Binge. 

Von  diesen  erwähnen  wir  das  nach  der  Volhard-Krdmann'- 
schen  Reaction  von  K.  Auwers  und  T.  V.  Bredt*)  aus  Butan- 
tetracarbonsäure dargestellte  /}-/}-Dithienyl: 

CHa-CH-CH-OHa  q^ — q — q q^ 

CO      00    CO     CO         ^        HC  L  Sh    CH 

ONa   ONaONaONa  ^S^  ^8^ 


1)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  280,  205.  —  ^)  C.  Grabe  und  S.  Levy,  1.  c. 
283,  295.  —  3)  E.  Bamberger  und  Frew,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  200.  — 
*)  1.  c.  27,  1741. 
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und  das  Dinaphtylenthiophen  von  R,  Henriques*^),  welches  aus 
einem  Isodioxydinaphtylsulfid  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
entsteht: 


OH  OH 


lY.    Sauerstoff-  nnd  sehwefelhaltige  Binge. 

Unter  solchen  erscheint  als  neuer  Typus  bemerkenswerth  das 
aus  Brenzcatechin  und  Thionylchlorid  entstehende  Brenzcatechin- 
sulfit^): 

/OH 

Ck  CIH 

>S=0      =  + 

^^  ^OH 


Y.    Stickstoffhaltige  Binge. 

Zunächst  ist  hier  auf  den  Anfang  einer  sehr  interessanten 
Studie  von  A.  Miolati^)  hinzuweisen.  Die  Beständigkeit  der 
Ringe  wird  auf  die  durch  räumliche  Verhältnisse  bedingte  Span- 
nung zuiückgefuhit.  Schon  bei  den  Imiden  zweibasischer  Säuren 
ergab  es  sich,  dafs  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Ringsprengung 
eintritt,  sehr  verschieden  ist,  so  wird  Glutarimid  (I)  100 mal  so 
schnell  als  Succinimid  (II)  aufgespalten; 

/        X    /CO  /        X    /CONHa 

(^CHajn<.      >NH  +  NaOH  =  (CH^y 


N30 


ONa 


CHa— CO 

1           1 

CHa— CO 

CHa— C— CO 

I.    CHa    NH 

1           1 

II. 

1              >NH 
CHa— CO 

m. 

11         >NH 
H— C— CO 

CHa— CO 

Citraconimid  (III)  ist  noch  unbeständiger.  Allgemeine  Gesetze 
lassen  sich  natürlich  erst  aufstellen,  wenn  das  Versuchsmaterial 
reichlicher  vorliegt. 


>)  1.  c.  27,  3001.  —  »)  K.  AuBchütz  und  W.  Posth,  L  c.  27,  2752.  — 
8)  AUi  d.  B.  Acc.  dei  Lincei  1894  (l),  p.  515. 
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1.    /^\ 

II.  V.  Pechmann ^)  hat  das  Diazomethan,  ein  gelbes  Gas 
von  höchst  giftigen  Eigenschaften,  dargestellt,  indem  er  Alkalien 
auf  Nitrosomethylbenzamid,  Nitrosomethylurethan  und  ähnliche 
Nitrosoderivate  des  Methylamins  einwirken  liess: 

/NO 
CHs— N<  +  NaOH  =  CHjN,  -|-  HaO  +  AxjONa 

A.    Angeli*)    hält    das    aus    Aminoacetonchlorhydi-at    und 
Natriumnitrit  entstehende   Oel   ebenfalls  l&r  ein   Diazomethan 
(Acetylderivat) : 
Ol 

CHs.CO.CHa.N^H  -f  ONONa  =  KaCl  +  2H2O  =  CHs.CO.CHÜTj. 
/N  /*\  /"^  /^\  /N  /\ 

M      '•!      M  ^-M  '•'    1  ''l  l 

t J  N— K  l J  l J  N N  N— N 

Viel  ist  über  diese  fiinfgliedrigen  Systeme  mitgetheilt  worden. 
Wir  müssen  uns  auf  das  Wesentlichste  beschränken. 

2.  Dieser  Typus  wurde  erzeugt  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  die  Dianilide  etc.  der  Aepfel-  und  Wein- 
säure'). —  Substitulrte  Imide  der  Bernsteinsäure  des  Typus: 

OHg— CO 

I  >N— CcH^— X 

C.Hj— CO 

sind  den  Höchster  Farbwerken*)  patentirt  worden  und  sollen  als 
Medicamente  Verwendung  finden.  —  Pyrrol Verbindungen  er- 
zeugen G.  H.  Zanetti  und  K  Levy^)  aus  Nitrosoacetessigester 
und  Acetylaeeton  oder  Nitrosoacetylaceton,  Acetessigester  und 
Zinkstaub : 

CH3.CO  CH2.CO.CH3 

I  +1  -f  2  Ha  =  3  HjO 

CaHgÖ  .  CO .  C :  »OH        CO .  CH3 

CHg.C — COO.CHg 

II       II 
+  C«H50.C0.C      C.CH, 

\/ 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1888.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  24  (2),  361.  — 
^  C.  A.  Biecboff  und  P.  Waiden,  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  279,  130  tt.  — 
«)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  Bef.  487.  —  ^)  Gazs.  obiBi.  itel.  24  (1),  54«. 
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3.  Grössere  Untersuchungen  in  der  Pyrazolreihe  liegen  vor 
von  L.  Claisen*)  und  von  L.  Knorr^).  Namentlich  der  letztere 
Autor  hat  den  interessanten  Yersach  gemacht,  die  ^Bewegungen 
der  Atome **  in  solchen  Ringgebilden  zu  discutiren^  worauf  ich 
leider  an  dieser  Stelle  wegen  des  mir  zur  Verfliguag  stehenden 
Raumes  nicht  näher  eingehen  kann. 

Ringschliefsungen  sind  vielfach  nach  bekannten  Methoden 
erreicht  worden:  so  mittelst  substituirter  Hydrazin-  und  Keto- 
körper*),  Hydrazin  und  ungesättigten  Verbindungen*),  un- 
gesättigter Ester  und  Diazokörper  ^).  Interessant  ist,  dafs  die 
F(MrmylverbinduBg  des  symmetrisehen  /3-Phenylfaydrazidobtitter- 
Säureesters  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  100^  in  ein  Pyrazolidon  ®) 
übergeht: 

C«H5.NH-NH  CeHj.NH— WH 

CjHöO.CO— CH2  Ha 

4.  Imidazol Verbindungen  sind  dargesteUt  worden  von  S.  6  ab  r  i  e  1 
und  Th.  Posner^),  femer  von  E.  Fischer  und  P.  Hunsalz^), 
welche  gemäfs  d&t  folgenden  Gleichung  das  Acetalylphenylthiosemi- 
carbazid  durch  starke  Säure  zersetzten: 

HaN.  HaN— N-CH 

>N.CH2.CH(00aHR)|  =  2  0aHeO  +  |      || 

8C<r  SC     OH 

5.  K.  Auwers  und  A.  Clos^)  vci-waDdelteii  die  Benziloxim- 
hydrazDacarbonsäiire  in  ein  Triazon: 

CeHß— C—O— CeHß 
CeH5-C-C-CeHß  U     II 

II     II  -^  NN 

HO.N    N.NH.CeH.COOH  \/ 

6.  G.  Pellizari^^)  machte  Mittheilungen  über  das  Guanazol 
(I),  A.  P inner  und  N.  Caro^*)  über  das  Diphenyltriazol  (II): 


1)  Liebiff'8  Ann.  d.  Chem.  278,  261.  —  «)  1.  c  279,  188.  —  »)  L  c.  278, 
274,  296;  279,  232.  S.  Gabriel  und  Th.  Posner,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
27,  1143.  L.  Knorr,  1.  c,  Ref.  686,  767,  813,  906.  —  *)  E.  v.  Bothenburg, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  783,  788,  790,  955,  1097.  S.  Buhemann,  1.  c.  2?, 
1669,  S747.  ^  ^)  E.  Buchner  und  H.  Witter,  1.  c.  i^7,  W%.  H.  t.  Peoh- 
mftnn,  t.  4.  27,  1890.  —  >)  Höchster  FarlMrerke,  Bsr.  d.  d.  ehem.  Ges.  27, 
B«f.  687.  —  7)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1039,  1144.  —  «)  I.  c,  &  2208.  — 
^  t  c,  8.  1133.  —  i«>)  GatEE.  chim.  ital.  24  (l),  481.  —  ")  Ber.  d.  d.  oheu. 
Ges.  27,  989,  3275. 
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H 

NH  N  N 

I  /\  IL  /"^  IIL       /\ 

^-  N      C:NH       ^    CeHg—C      C— CgHö      ^^      CO  CO 

II  II       I  II 

nN:C — ^NH   .  N— NH  HN— NH 

L.  Thiele  und  O.  Stange^)  über  das  Hydi-azodicarboii- 
imid  (ni),  G.  Pellizari  und  G.  Cuneö^)  über  den  gleichen 
Körper,  den  sie  Urazol  nennen;  geschwefelte  Derivate  desselben 
hat  M.  Freund')  dargestellt. 

7.   Tetrazole  gewann  A.  Pinner*)  nach  folgender  Gleichung: 

^NH  ON 

C,H5-C^  +      I  ^  ^N-N 

^NH.NHa         OH  =  2H2O -f  CeHfi— OC        II 

Benzenylhydrazidin 

u 

femer  H.  v.  Pechmann   und  P.  Runge ^)   aus  Formazylverbin- 
dungen : 

^N-NHPh  /^N-N— Ph 

\N=NPh 


I     Ph 

/^^  /"^  /^^  /^"^  /^^ 

8.[      j      9.y      10.  [       I     11.^1     1.1       1 

\./      \y      ^n/      \n/       \./ 


8.  Als  Repräsentanten  des  gesättigten  Ringes  seien  auf- 
geführt das  a-Methylpiperidon*)  (I)  und  das  Sulfopipe- 
ridonO    (II): 

<C0— CHa 
>CHa  r     /CHa— CHa         1 

CH— CHa  II.   SOa   N<  >CHa  U. 

I  L    N)0— CHa  J 

CHj 

Der  dreifach  ungesättigte  Ring  wurde  in  einigen  Fällen 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  1,5-Diketone  von 
E.  Knövenagel*^)  dargestellt,  z.  B.: 


1)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  283,  16.  —  ^  Annali  di  Chim.  e  di  Farm. 
1894,  p.  260.  —  5  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1774.  —  *)  1.  c  27,  .«Sjä  und 
N.  Caro,  1.  c.  27,  3273.  —  *)  1.  c.  27,  2920.  —  «)  J.  ZeUner,  Moqatsh.  f. 
Chem.  15,  30.  —  ?)  a.  Töhl  und  F.  Framm,  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  27, 
2016.  —  ^)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  281,  35. 
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DH.CO.C.H,  >^-7C< 

OeHft.CH  +  NHsOH  ==  SH^O  +  CeHßO^— 7  ^-^N 

I  \c^— ^C< 

OHa-COCeHj  /  ^0«Hß 

H 

•  9.    Harnstoff derivate  des   Diacetonamins    hat  W.  Traube >) 
beschrieben,  z,  B.: 

N  H C(C  Hj),  N  H-0  (C  Hj)  j 

CO  CH  =  HgO  +   CO      CH 

I  II  I  II 

NHa    HOC.CHg  NH— C.CH3 

10.  Piperazindarstellungen  sind  wiederum  der  Firma 
^Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)" 2) 
patentirt  worden,  z.  B.: 

Ao 

CHaNNa .  Ac      Br— OHa  OHa— N— CHj 

I  4.  I       =2NaBr+  I  |        [Ac  =  Säureradical]. 

CHaNNa.  Ac      Br— CHj  CHa— N— CHj 

Ac 

A.  Mason  und  G.  Winder^)  gewannen  aus  BenzylglycocoU- 
ester  durch  Kochen  unter  vermindertem  Druck  ein  Piperazin- 
deriyat: 
H 

C-H.  .N.CHa— CO— OCgHß  ^    .  yCHj— COv 

^    '  „  *  =  2CaHflO  +  C7H7NC  >NC7H7. 

H  N)0— CHj/ 

OaHßO— CO— CHa .  N  .  C7H7 

Die  Elberfelder  Farbenfabriken  haben  sich  die  Dar- 
stellung von  Homologen  des  Pyrazins*)  patentiren  lassen.  Frei 
von  Pyridinen  werden  solche  erhalten,  wenn  Glycerin  mit  den 
Ammonsalzen  von.  Halogenwasserstoffsäuren  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem, carbaminsaurem,  o-,  m-  oder  pyrophosphorsaurem  Ammonium 
destillirt  wird.  In  vorwiegender  Menge  entsteht  2,5-Dimethyl- 
pyrazin  und  in  geringer  Menge  ein  Dimethyläthylpyrazin. 

11.  Aus  Benzil  und  Semicarbazid  gewannen  J.  Thiele  und 
O.  Stange^)  ein  Triazolin: 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  27,  277.  —  «)  1.  c.  27,  Ref.  349.  —  »)  Joum. 
Chem.  80c.  1894  (1),  S.  187.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Bef.  437,  812.— 
^)  Idehig*!  Ann.  d.  Chem.  283,  6. 

Jahrb.  d.  Cbtmi«.    IV.  16 
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/% 

NH            OC  .  CoHr,                            NH    C  . 

CjHs               N        0  .  C.H5 

1      +    1         =  2»80  +  r     |. 

■-*          II          1-        ■ 

CO            OC.  C,Hb                          CO     c. 

CeHj        HOC         (f.CjHg 

KHg                                                         '^ 

\W^ 

19.  Dieser  Typufl  liegt  i»  dem  voit  P.  Biginelli")  aus 
Benzaldehyd  gewonnenen  Product  (I),  sowie  in  den  Kyanid-i^ 
nen  (II)  vor,  die  A.  P inner  und  N.  Caro*)  bei  dem  Versuch, 
Tetrazolsäure  (III)  zu  acetyliren,  erhalten  haben: 

/NH— CO  ^N— C— X 

I.   C6h;5.cä  Nnh         n.   x— e         ^n 

^N  H— C  O  "^^=0— q  Hs 

III.     x-c<        II 
H 
13.    Tetrazine  wiir4)Bn  dargestellt  von,  A.  Pinn^»^),: 

CßHß.cf  >C  .  CßHß  +  NH,  .  NH2  =  2NH8 

^NH.NH^ 


DibenÄji  Uy  dri^idi» 


^^-% 


+    CeHß.C  C.C,jHß; 

"^N— n/ 
H     H 

femer  von  Th.  Curtius   und  K.  Heidenreich.*)   aus  Hydrazido- 
carbonsäureester : 

NH.COOC2H5        HgN  NH— CO— NH 

I  +         I    =20äH^O+    f  |. 

NH .  COOOftHß        HaN  NHr-CO— N^ 

14.    n(  ) 

N. — N— / 

Dieser  im  Aceton  ylpnbiuret  ^)  anzunehmende  Ring,  wird  auch 
von  P.  Biginelli^)  dem  aus  Benzaldehyd,  Acetessigester  und 
Binret  entstehenden  BenzalbiQretamidoorotonsänroäliheF.  zu  Qflunde 

gelegt: 


1)  Gazz.  ohim*  ital.  24  (l),  2ai.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ol^ei«.  Qes.  27^  3278. 
—  *)  1,  c.  27,  9«7;  vergl.  Q,  3^3.  —  *).l4  c.  27,  2e«f4.  —  <^),  Yergl.  Ber.  d.  dL 
ehem.  Ges.  25,  1567.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  29  (1),  2W* 
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OH5 
/CO— NH— av 


<K/  yj" — «  n. — ij^ 
^C.COOCaHß 
CO— NH— C/ 


h/  ^CßHß 


15. 


16.    /' 


\ l 


\N/ 


18.    K 

\ 


N- 


/•\ 


'N- 


■N- 


"X/ 


/ 
19.    N 


^•\ 


^n/ 


Combinationen  dieser  fünf-   und  sechsgliedrigen  Systeme  sind 
mehrfach  neu  dargestellt  worden.     Wir  erwähnen: 

15.    Die  Bildung  von   Skatol   neben    Chinolin   aus  Phenyl- 
glyeolinttthyläther  ^) : 

CH 
/  \CH 
CHo  n.TT^  I      Chinolin 


CH^ 


CH 


CHaOC^Hß  /         CH^  N 

I  -►  C0H4  II  CH. 

CeHß-NH— CHo-CHOH  \         CHv  p    « 

\  /      \       /N 
^^  ^CflH4        CH  Skatol. 

H 


NH 


über: 


16.    C.  Engler ^)  führte  das  Chinolin säurediamid  in  das  Imid 


/X 


^N/ 


— CONH2 
-CONHa 


r\ 


=  NH2  + 


-CO 


>NH. 


Nn-^' 


-00 


17.  Aldehydine  entstehen  nachO.  Hinsberg  und  F.  Funcke  3) 
aus  o-Diaminen  und  Aldehyden: 

yN>-CH2X 


CßHi 


yNHa 
NHa 


'\ 


HC— X 
+  2       II  =2H20+C6H4         C.X 

O  \^^ 


^)  B.  Bamberger  uhd  H.  KitBchelt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3421. 
—  2)  1.  c.  27,  1788-  —  8)  L  c.  27,  2187. 

16* 
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18.     Azimidole    erhielten    R    Nietzki    und    E.    Braan- 
schweig*)  aus  o-Nitrophenylhydrazinen: 

O  =  H,0  + 


.        ,         H   H 


^-Nx 


\y 


19.  Dieser  neue  Typus  liegt  in  der  von  W.  Marckwald*) 
aus  Diamidonicotinsäiire  (l)  gewonnenen  Azimidonicotin säure  (II) 
vor: 


HO.OO— ^ 


/X 


-NH« 


HO.CO— rV-«\ 


+  ONOH  =  2H20  + 

./^VN  /VN.  /^VN 


)  r 


20. 


\./\y  \./\y 


N 


20.    O.  Döbner  und  H.  Fettback»)  constatirten ,  dafs  von 
den  drei  Amidobenzoesäuren  nur  die  Ortboverbindung  mittelst 
Benzaldehyd    und  Brenztraubensäure    in  ein  Chinolinderivat   über- 
geführt werden  kann: 
'M  «1 

OüH/       *       +  CeHßCHO  +  CHsCOCOOH  =  Ha  +  2H2O 
XIOOH 

+  HOOO  .  CeHj<         I 

^=CH 

COOH 

Die  Anthranilsäure  liefert  auch  mit  Acetophenon  ein  Chinolin- 
derivat *) : 

COH 


CflH. 


/' 

N" 


CH3 
+  CO  .  CeHß  =  2H2O  +  CeH4 


% 


CH 


N 
Ein  solches  entsteht  femer  aus  der  Benzoyl-o-amidohexahydro- 
zimmtsäure  *) : 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3381.  —  «)  1.  c.  27,  1337.  —  »)  Liebig'B  Ann. 
d.  Chem.  281,  1.  —  ')  St  Niementowski,  Ber.  d.  d.  ehem.  Getr.  27,  1396. 
—  '^)  £.  Bamberger  und  8.  WilliamBon,  L  0.  27,  U72. 
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/NH.CO.OeHft  /NH— CO 

^CHj  .  CHj  .  COOH  XIHa-OHa 

Mit  Hülfe  des  Glyoxals  erzeugte  V.  Kulisch^)  aus  o-Toluidin 
das  Chinolin  selbst: 


/CHs  OCH  /CH=CH 

/  +         I      =  2HaO  4-  CeH4<  |  • 

^NHa  OC  H  ^N==C  H 


21.  Isochinolinderivate  erhielten  C.  Pomeranz'^)  aus  Benz- 
aldehyd und  Aminacetal: 

OeHfiCOH  +  HjN  .  CHj .  CHCOCaHs),  =  H,0 

H 

xC=N 

+  C«H5.CH=N.CH2.CH(OCaHB)2  =  2C2HaO  +  C^H^  1 

'^C=CH 
H 

P.  Fritzsch')  aus  Ammoniak  und  Isocumarinkörpem : 

/CO— O                                               /CO— NH 
O^^iC        \^  +  NH,  =  HaO  +  ^^^i\^ I 

I         I  I         I 

E/ßamberger  und  C.  Goldschmidt*)  aus  Zimmtaldoxim : 

CjHß.CHiCH.CH  C«Hß    HO.CH  CeH4 CH 

II        --     I  II         —      I  II 

HO— N  CH=CH— N  CH=CH-N 

F.  Damerow*)  aus  Dipropionyl-o-cyanbenzylcyanid : 

CN 

?^  .C=C-C,H5 

C5H4 — C — C — C^Hß  ^"^      CeH4^  I 

CN  O.CO.  Ca Hß  CO-NH 

22.  Chinazoline    wurden   dargestellt  von   C.   Paal*)    aus 
Phenylureidobenzoesäureester : 

<NH.C0.NH.C6Hß  /NH— CO 

=  CaH«0  +  CeH/  | 

COOCaHß  ^CO-NCaHß 

femer  von  M.  Busch ^),  der  einen  siebengliedrigen  Ring  in  den 
sechsgliedrigen  überführte: 


1)  Monatshefte  f.  Chem.  15,  276.  —  ^)  1.  c.  15,  299.  —  »)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  27,  Ref.  436.  —  *)  1.  c.  27,  1954.  —  »)  1.  c.  27,  2232.  —  «)  1.  c. 
27,  978.  —  7)  1.  c.  27,  2898;  vergl.  S.  3239. 
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y       H-CS  /    \ 


bH^/  NH  +  3H2  =  H2S  +  NHg  -f  CgH.  I 

\  1  y^ 


2 


\CH2-N.ceH5  \/ 


N-N    /% 


23. 


u 


25. 


23.  Die  P>zeiigung  von  Amidotriazinen  des  gezeichneten  Typus 
hat  sich  die  Actiengesellschaft  fnr  Anilinfahrikation  *)  patentiren 
lassen.     Chrysoidine  werden  mit  Aldehyden  combinirt: 


CeH.N-/Y^  /NN/X. 


24.    Acridone  wurden    mehrfach   dargestellt,  so  z.  B.   voa 
C.  Grabe«): 

yCOOH  /^^\ 

^NH.CyHy  ^NH/ 

von  M.  Schöpf  f  durch  Reduction  des  Tetranitrobenzophenons  *) : 

NOjv  /NOa 

>CeH3  .  CO  .  CaH8<  +  24H  =  NH3 

NO,/  ^NO, 

/NR 


+  NHg  .  CeH8<f       ^QHs  .  NHj  +  8HaO. 
^CO^ 


25.     Chinochinolin    hat    W.   Marckwald  *)    aus    y-Amido- 
chinaldin  (I)  nach  der  Skr  aap 'sehen  Reaction  gewonnen: 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Kef.  954.  —  «)  und  Bchülem:  liiebig'a  Awi. 
d.  Chem.  279,  268.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2319;  vergl.  W.  Stadel, 
1.  c.  27,  3362;  C.  Grabe  und  Fr.  Ullmann,  1.  c.  27,  3484.  —  *)  Liehig's 
Ann.  d.  Chem.  279,  20. 
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•ir-K. 


«7. 


I  1 


XZl 


IJ 


26.    Die   tricyklische  Combinaüon  wird  von  B.  Pawlewftki*) 
im  lleductionsprodiict  des  p-DinitrodiaaoanüdobeflZolä  angeiiommeu : 


NOj  .  CeH4— NäN— NH  .  CeH4  .  NOg 


OH 

/N — 


OH 


^6^4\  >C6H4. 


*\n— N— NH 

2*7.  Die  Combination  des  zwölfgliedvigeii  Ringes  mit  zwei 
sechsgliedrigen  soll  nach  M.  Jaffe^)  in  dem  lüinwirkungsproduct 
Töli  AiHinen  atif  BenKidinKenibl  vorliegen: 


CeH^— NC8 


CgH^— NH— CS 
I  >NX. 

CeH^— NH— CS 


CeH^— NC8 

Von  den  weiterhin  dargestellten  telracykllschen  Combinationen, 
wie  sie  z.  B.  im  Acridin,  in  den  Phenazinen 

1 1 

Torliegen,  ist  Besonderes  nicht  zu  berichten. 


Tl.    Sauerstoff-  und  stickstoffhaltige  Ringe. 

Hier  traten  bei  den  bi-  und  tricyklischen  Combinationen  neue 
Typen  auf: 


n/|\ 

1-     I    N   1 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1566.  —  »)  1.  c.  27,  1556. 


-O— N— [ 

-o— nJ 
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1.  Dieses  System  ist  in  dem  Betün  der  Diphenyltetra- 
zoliumhydroxydearbonsäure^)  vorhanden: 

^— NPh 
COOH.Cr        I     pj^      ^       |\N=NPh 

00 — o 

2.  E.  KnövenageP)  plaidirt  dafiir,  dafs  ein  derartiger  Ring 
in  den  Oximen  ungesättigter  Körper  angenommen  werden  soll,  z.  B. 
beim  Dimethylbenzylidenketo-R- hexen  (I): 

OH 


CHaO       C===N 

>0 


Ha 
0      H 

/\/ 
HoC        C NHg 


I.  CHj  OH-CH.C.HB  n.     "«y        ^ ^^« 

^^C  HaO        C— CO 

Auch  in  der  Betainformel  der  Hexahydroanthranilsäure  (11)  *) 
würde  ein  analoges  Gebilde  vorliegen. 

3.  Ob  das  phtalsaure  Aethylendiamin^)  obiger  Com- 
bination  eines  sechs-  mit  einem  zehngliedrigen  Ringe  entspricht, 
erscheint  noch  zweifelhaft: 

^y— c  o— o— N  H3— 0H2 


5. 


6. 


1)  H.  V.  Pechmann  und  P.  Bunee,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2923.  — 
2)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  281,  119.  —  ^)  A.  Einhorn  und  A.  Meyenberfl:, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  2470.  —  *)  F.  Anderlini,  Atti  d.  B.  Acc  d.Iincei 
1894  [1],  p.  293. 
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4.  Diese  Combination  ist  im  Ghinaldi]i-/)-carboiisäure- 
methylbetain«)  (I), 

5.  diese  in  dem  aus  Benzoylchlorid  und  Amidochinolinmetbyl- 
bydroxyd  entstehenden  Benzenylamidoxim')  (II)  anzunehmen: 

H 


I.  C.H. 


^NiL O 


OHj 

6.  Das  p-DiazoamidoazoxybenzoP),  welches  aus  Dinitrodiazo- 
amidobenzol  (siehe  oben  sub  26)  bei  der  Reduction  mit  alkoho- 
lischem Kali  entsteht: 

/% 

yN N 

OeHZ  >C.H4 

^N=N-NH 

entspricht  obigem  Typus. 

7.  Diese  tetracyklische  Combination  bildet  sich  nach  M.  N  e  n  c  k  i  *) 
aus  dem  bei  der  Einwirkung  von  Chinolin  auf  Chloracetobrenz- 
catechin  entstehenden  Chlorid: 

CeH8(OH)2  .  CO  .  CHj  .  Cl  +  C9H7N  =  C«H8(0H)a  .  CO  .  CHa  .  N  5  C9H7 

Cl 
/CO— CHj 

X) N  :  CbH7 


=  HCl  +  HO  .  CgHsC 


1. 


TIL    Schwefel-  nnd  stickstoffhaltige  Ringe. 


o-a)-co 


^)  A.  Claus  und  J.  Steinitz,  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  282»  127.  — 
^  W.  Böser,  1.  c.  282,  382.  —  *)  B.  Pawlewski,  Ber.  d.d. chem.  Ges.  27 
1567.  —  ♦)  1.  c.  27,  1970. 
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Diese  neuen  Typen  werden  auf  folgenden  Wegen  erfealten : 

1.  Phenylthiopentahydro-1  .  3  .  4-diazthin*): 

N.CgHß 

CHaBr                    |  ,     CHa  NH 

I              +            NH  =   2HBr  +11 

CHaBr                   |  Ca,  CS 

HS^CS  <J/ 

PhenylBttlfocarbazinsäure. 

2.  M.  Jaffe  und  B.  Kühne  2)  nehmen  an,  dafs  der  aus 
Aethylendiamin  und  Thiophosgen  entstehende  Diäthylendithioharn- 
stoff  sich  in  ein  solches  System  durch  Austritt  von  Schwefel- 
wasserstoff aus  seiner  tautoraeren  Form  verwandelt: 

0  Ha — N=C— N  H-O  Ha 
C  Ha— N  H -C  S—N  H— C  Ha 


I 
C  Ha— N  H— C  S— N  H— C  Hg 


S 

I 
C  Ha-N  H— C=N — C  Hg 


+  SHa. 


3.   Cumothiazonderivate  erzeugten  C.  Paal  und  O.  Comme- 
relP)  aus  Schwefelkohlenstoff  und  o-Araidobenzylalkohol : 

KH 

/NHa  /  "^CS 

CflH^/  +  CSa  :=  HaO  +  C^fl*  1 

XIHaOH  \  ^8 

CHa 

Phenpenthiazol    erhielten    S.   Gabriel    und    Th.   PoBner*) 
aus  dem  Oxazolkörper  durch  Phosphorpentasulfid : 


4.     O.  Dresse l   und  R.  Kothe-^)   wiesen   nach,   dafs  in  der 
„Peri"-Naphtylaniinsulfo8äure  ein  Ringschlufs  eintritt: 
HOSOoNH-  OaS — NH 


l 


\-/\./  \./\. 


1)  M.  Busch,   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,   2509.  —  2)  1.  c.  27,  1665.  — 
3)  1.  c.  27,  2427.  —  *)  1,  (5.  27,  3519.  -  ^)  1.  c.  27,  2137. 
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YIIL    Sauertstoff-,  schwefel-  und  stickstoffhaltige  Ringe. 

Von  diesen  sind  schon  mannigfache  Combinationen  bekannt 
Neu  erscheint  das  tricyklische  System,  welches  A.  Claus  und 
J.  Bteinitz^)  im  Chinolin-ana-salfosäure-methylbetam  annehmen: 


/'\/^~'^ 


IX.    Jod-  und  sauerstofflialtige  Ringe. 

Zu  der  von  V.  Meyer  ^)  entdeckten  Combination  des  fünf-  und 
sechsgliedrigen  Ringes  fugte  W.  Kaum 3)  die  Combination  zweier 
sechsgliedriger  Systeme  im  Chlorid   der  o-Jodosophenylessigsäure : 


Cl 


/•^x/J 


\ 
O 

I 
CO 


VA/ 


X«    Phospliorlialtige  Ringe. 


1. 


/0\/" 


2.  p; 


N— / 


3. 


N- 


T   1 

N K 


Diese  verhältnifsmälsig  noch  wenig  bearbeitete  Gruppe  ist  im 
abgelaufenen  Jahre  durch  die  gezeichneten  drei  neuen  Typen  be- 
reichert worden. 

1.  Ph.  Kuna*)  erhielt  aus  Brenzcatechin  und  Phosphortri- 
cblorid  den  Körper  (I): 


*)  Iiiebig»8  Ann.    d.  CShem.  282,    135.    —   2)  yergi.  diese»   Jahrbuch 
1893,  8.  205.  —  8)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3232.  —  *)  1.  c  27,  2570, 
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H 

HC      C O  /O— CeH^— (X 

I.  I       I         I  IL      PM)-CeH4-0->P. 

HC      C       PCI  \0— CeH.—O/ 

CH 

Demselben  System  gehört  der  Phosphorigsäureester  (II)  des 
Brenzcatechins  an  ^). 

2.  Aus  Diaminen  und  Phosphorpentachlond  bilden  sich  nach 
O.  Hinsberg  ^  die  Körper: 

C6H4/   y>PCla.NH.CeH4.NHa. 

3.  Aus  Benzoylphenylhydrazin,  Phosphoi'pentachlorid  und  darauf 
folgende  Einwirkung  von  Methylalkohol  gewannen  H.  v.  Pech- 
mann und  L.  Seeberger^)  das  Lacton  der  s-Benzoylphenyl- 
hydrazidophosphorsäure : 

C«Hß.C=N-N-CeH5 


-P— OH 


Ornppenreagentieii. 

Kohlenwasserstoffe  von  benzeno'ider  Natur  verbinden  sich 
in  manchen  Fällen  bekanntlich  mit  Pikrinsäure  und  anderen 
Nitrokörpem.  W.  Tilden  und  M.  Forster*)  untersuchten  die 
Verbindungen  des  Pinens.  Limonen,  Dipenten  und  Camphen 
verbinden  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

Polyphenole  liefern  nach  P.  Cazeneuve  *)  indigblaue 
Zinklacke. 

Welche  Aldehyde  und  Ketone  mit  alkalischem  Diazobenzol 
unter  Färbungen  reagiren,  ist  von  E.  Bamberger  und  J.Müller*) 
zusammengestellt  worden.  Dabei  wurde  auch  aufgeklärt,  inwie- 
weit dem  Diazobenzol  ein  diagnostischer  Werth  zukommt 

Als  specifische  Reaction  auf  Aldehyde  bezeichnet  O.  Döb- 
ner^)  die  Synthese  von  a-Alkyl-jS-naphtocinchoninsäuren: 


0  B.  AnBchütz  und  W.  PoBth,  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  27,  2751.  — 
2)  1.  c.  27,  2127.  —  »)  1.  c.  27,  2122.  —  *)  Jourii.  Chem.  80c.  1893  [l], 
8.  1388.  —  *)  Compt  rend.  118,  1046.  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  27,  147.  — 
')  1.  c.  27,  352,  2020. 
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/N=C .  B 
BOpO  +  CH3OO.COOH  +  CioH7NHa  =  CioHe<^        |       +2HaO+H2. 
Brenztraubensäure  ^C=CH 

COOH 

Für  die  Zuck  erprobe  im  Harn  (nach  Trommer)  sind  die 
Beobachtungen  von  Balke^)  über  Kupferoxydulverbindungen  der 
Xantbinkörper  von  Wichtigkeit. 

Ueber  die  im  Vorjahre  erwähnten  Verbindungen  der  Zucker- 
arten mit  Amidoguanidin^)  sind  genauere  Mittheilungen  von 
H.  Wolff »)  erfolgt  Ferner  berichtet  H.  Müller*)  über  die  Ver- 
bindungen der  Zucker  mit  p-Hydrazinodiphenyl,  CeH5.C6H4 
.NH.NH2,  die  meist  nur  geringe  Neigung  zum  Krystallisiren 
zeigen  und  daher  nicht  zur  Erkennung  oder  Isolirung  des  Zuckers 
brauchbar  sind. 

Eine  gröfsere  Bedeutung  als  Gruppenreagens  kommt  dem 
Semicarbazid  zu.  A.  v.  Baeyer*)  gab  eine  detaillirte  Vorschrift 
zur  Darstellung  der  Verbindungen  mit  den  Ketonen: 

=C=0  +  HjN.NH.CO.NHa  =  HjO  +  =C=N— NH.CO.NH,, 

sowie  eine  TJebersicht  der  in  der  Carvongruppe  erhaltenen 
Körper.  J.  Thiele,  von  dem  die  Reaction  herstammt,  zeigte  in 
Gemeinschaft  mit  O.  Stange  •),  dafs  die  aus  Semicarbazid  und 
Acetessigester  erhaltenen  Körper  (Carbazon,  Pyrazolone)  von  Eisen- 
chlorid verschieden  gefärbt  werden. 

Ehe  wir  zu  den  Reactionen  der  stickstoffhaltigen  Körper 
übergehen,  wollen  wir  noch  der  Vorschrift  gedenken,  die  A.  von 
Baeyer^)  ausgearbeitet  hat,  um  Ketone  durch  die  Darstellung 
von  Pikraten  der  Amidoguanidinderivate  zu  isoliren. 

Unter  den  „Nachweisreactionen^  der  Basen  hat  im  abgelaufenen 
Jahre  die  Frage,  ob  die  bekannte  Chlorkalkreaction  des  Ani- 
lins diesem  selbst  eigen  ist,  oder  von  einem  bisher  unbekannten 
Begleiter  des  Anilins  herrührt,  viel  Staub  aufgewirbelt®).  Der 
„Begleiter"  ist  bis  dato  noch  nicht  gefunden. 

Eine  Trennungsmethode  der  primären  Aminbasen,  Diamine 
der  aromatischen  und  fetten  Reihe,  Diimide,  deren  Lnidgruppen 
durch  kohlenstoffhaltige  Reste  getrennt  sind,  von  den  secundären 
und  tertiären  Aminen  haben  sich  A.  Kossei  und  W.  Schlö- 
mann^)  patentiren  lassen.     Sie  beruht  darauf,  dafs  die  Meta- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  47,  556.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1893,   S.  207.  — 
»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.   27,   971.  —  *)  1.  c.  27,  3105.    --  *)  1.  c.  27,  1918. 

—  «)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  283,   10.  —  ')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,   1919. 

—  ^)  A.  Hantzsch  u.  H.  Freese,  I.  c.  27,  2529,  2966;  A.  Atichaelis  u. 
K.  Louxemburg,  1.  c.  3007;  vergl.  Theer*  und  Farbenchemie;  B.  Nietzki, 

-  ^  1.  c.  '^ 


1.  c,  S.  3263.  —  »)  1.  c.  27,  Bef.  55. 
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phosphate  der  letzten  beiden  Classen  von  Basen  in  Wasser 
bezw.  Alkohol  löslich,  die  der  ersteren  unlöslich  sind. 

Auf  die  Möglichkeit,  zu  erkennen,  ob  ein  nionoacidylirtes 
Phenylhydrazi'nr  in  der  a-  oder  /5- Stelle  substituirt  ist,  wies 
O.  Widman^)  hin:  Ferrichlorid  und  concentiirte  Schwefelsäure 
(Bülow^'sche  Reaction)  larben  nur  die  j5- Derivate  roth-  bis  blau- 
violett 

Wie  die  Blausäure  als  ein  Reagens  auf  symmetrische  Oxime, 
llydrazone  und  A n i  1  Verbindungen  zu  verwenden  ist,  haben 
W.  V.  Miller  und  J.  PlöchP)  dargethan. 

Die  Fähigkeit,  als  photographische  Entwickler  zu  dienen, 
scheint  durch  das  Vorhandensein  gewisser  Gruppen  bedingt  zu 
sein.  Die  der  Fii'ma  J.  Hauff  ^  ertheilten  Patente  lassen  ersehen, 
dafs  alkylirte  Amidophenole  und  Glycine  der  Amidophenole,  z.  B. 

HO .  CeH4 .  NH .  C  Hj .  COOH, 

geeignet  sind,  das  photographische  Bild  in  Halbgensilber  enthaltenden 
Schichten  zu  entwickeln.  Liefse  sich  nicht  durch  diese  Reaction 
ein  Nachweis-  solcher  Amidodeiivate  erzielen  ? 

Specielle  Pyrazolonreactionen  giebt  R.  von  Rothen- 
burg*) an  und  E.  Schär  ^)  zeigt,  wie  trotz  mancher  Aehnlich- 
keiten  in  den  Reactionen  Antifebrin  nicht  mit  Strychnin 
oder  Morphin  verwechselt  werden  kann. 

Um  auch  den  quantitativen  Reagentien  gerecht  zu  wer- 
den, seien  hier  einige  neuere  Mittheilungen  über 


Begtiminungsmethodeii 

ange«chlossen.  Wir  müssen  uns  selbstverständlich  mit  blofscn 
Hinweisen  begnügen,  da  bei  der  Wiedergabe  solcher  Vorschriften 
keine  Kürzungen  zulässig  sind. 

Schwefel  soll  nach  L.  L.  de  Koninck  und  E.  Nihonl^) 
in  organischen  Substanzen  durch  Aetzkalk  und  Caiciumnitrat  in 
Sulßit  übergefUhii;  werden. 

Stickstoff  in  Benzol-,  Pyridin-  und  Chinolindciivaten;  nach  der 
Kjeldah loschen  Methode  zu  bestimmen,  ist  nach  M.  Krüger^) 
gut  möglich,  wenn  man  mit  Chrom  säure  oxydirt.  Derselbe  Autor 
giebt  auch  an,  wie  man  bei  Nitraten,  Nitro-  oder  Nitrosoverbin- 
dungen den  Stickstoff  auf  nassem  Wege  bestimmen  kann. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2965.  —  »)  i.  c.  27,  1281.  —  3)  j,  ©.  27, 
Bef.  153,  818.  —  *)  1.  c,  27,  782.  —  J^)  Arch.  d.  Pharm.  232,  24^^.  —  «)  Monit. 
scientif.  [4]  8,  504.  —  '^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges»  27,  609. 
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Fuselbestandtkeile  im  Spiritus  sachzuweisen  und  deren 
Menge  zu  bestimmen,  ist  nach  M.  Glase napp^)  mit  Hülfe  der 
seither  fiblichen  „Sehwefelsäureprohe'*,  die  zur  Zeit  noch^  in  Rufs- 
land officiell  ist,  nicht  möglich.  Wie  eine  ron  dem  gleichen  Autor 
nachgewiesene  Fehl:«rqibelle  (Koblensäuregehält)  des  ^Roose'schen 
Verfahrens"  UBSchädllcb  gemacht  werden  kann,  ist  von  ihm  selbst^) 
dai*gethan  worden.  Hier  sei  auch  noch  auf  eine  ältere  Arbeit  von 
R.  C.  Schüpphans^)  über  die  Alkohole  des  Fuselöls  hingewiesen. 

Substanzen,  die  molekulare  Pikrate*)  bilden,,  können  nach 
F.  W.  Küster*)  durch  Zurücktitriren  der  Pikrinsäui-e  acidi- 
metrisch  bestinunt  werden. 

Wie  /J-Naphtol  jodometiisch  zu  bestimmen  ist,,  zeigte  der 
gleiche  Autor  ß). 

XJeber  G 1  u  c  o  s  e  bestimmungen  liegen  Mittheüungen  von 
F.  Gaud^)  vor,  über  die  quantitativen  Bestimmungen  der  Kohle- 
hydrate solche  von  E.  Schulze^). 

Eine  Methode,  das  an  Stickstoff  gebundene  Alkyl  nachzu- 
weiBeii:  und  zu  bestiiiiinfio ,  haben  J.  HerzLg  und  H.  Meyer^) 
ausgearbeitet.  Sie  beruht  darauf,  dals  die  Jodalkylate,  z.  K  des 
Pyridins  und  Chinolins,  in  den  Hitze  gla<rt>  in  Jodalkyle  und  Basen 
zerftdlen. 

Endlich  sei  noch  angeführt,  dafs  P.  Balke^^)  eine  Titeations- 
nMathode  für  die  Xanthinkörper  ausgearbeitet  hat,  welcher  die 
Benutzung  der  Fehl  Inguschen  Lösung  zu  Grunde  liegt. 

In  dem  Mafse,  als  sich  die  Ueberzeugung  i*)  mehr  und  mehr 
Bahn  bricht,  dafs  weitere  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  orga- 
nischen Chemie  sich  hauptsächlich  durch  quantitative  Verfolgung 
der  Reactionen  würden  erzielen  lassen,  wird  auch  das  bisher  stark 
vernachlässigte  Gebiet  der  Bestimmungsmethoden  organiseher 
Körper  besser  bebaut  werden. 


IHe  I^Tothwendigkeit,  jene  wichtigen  Individuen  oder  Gruppen 
von  Verbindungen,  die  in  den  obigen  Capiteln  nicht  gut  unterau- 
bringen  waren,  in  übersichtlicher  Weise  zum  Sclüusse  unseren 
Lesern  vorÄufiihren,  veranlafst  uns,  in  derselben  Weise  wie  in  den 
Vorjahren  noch  die  wichtigsten  Classen  von  organischen  Verbin- 
dungen nach  dem  früher  aufgestellten  System  liavue  passiren  zu. 
lassen. 

1). Zeitwbr.  f. 8i)h-jtu»indu»trie  1894,8.344.—  2)  l.  c,  S.  les.  —  3)  Journ. 
Aaier.  Chem.  Soc,  l4,  45.  —  ■•)  s.  o.  8.  2i>2.  —  ^)  B«r.  d.  d.  ehem.  Ges.  27» 
1101;  yergl.  Theer-  u.  Farbeachemie.  —  «)  1.  c.  27,  1905.  —  7)  Compt.  rend. 
119,  478.  ftöO.  —  8)  Ghem.-Ztg.  1894.  8.  527.  ~  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  27, 
31»-  —  ^^)  Jown-  f.  pjrakt.  Ch«in.  47,  549.  —  ^^)  Vergl.  dieses  Jahrh.  1891, 
(1),  S.  120. 
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I.    Kohlenwasserstoffe. 

Methan  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  auf 
das  Kohlenstofialuminium  ^)  (s.  u.): 

C3AI4  H-  12HaO  =  3CH4  +  4A1(0H)8. 

Homologe  des  Methans  wurden  von  L.  Meyer*),  Fn 
Kluge 3)  und  A.  Hainlen*)  dargestellt  Je  nach  der  Temperatur 
verläuft  die  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Alkyljodide 
vei-schieden,  indem  bei  höheren  Temperaturen  Spaltungen  ein- 
treten. So  liefert  z.  B.  secundäres  Hexyljodid  Butan*).  Auch 
über  die  Verflüssigung  der  niederen  Paraffine  liegen  Mit- 
theilungen vor^). 

Aethylen  zerfällt  in  der  Hitze  je  nach  den  Temperatur- 
graden  in  verschiedener  Weise  ^).  Zunächst  entstehen  Methan  und 
Acetylen,  letzteres  polymerisirt  sich  in  bekannter  Weise: 

3C2H4  =  aCaHj  +  2CH4. 

Bei  Steigerung  der  Temperatur  zerfällt  das  Methan  in  Wasserstoff 
und  Acetylen: 

2OH4  =  CaHj  4-  Hj 

und  schliefslich  hört  bei  der  Zersetzungstemperatur  des  Acetylens 
die  Polymerisirung  auf  und  das  Acetylen  zerfällt  in  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  woraus  sich  für  die  Endgleichung  des  Zerfalles  des 
Aethylens  folgender  Ausdruck  ergiebt: 

OaH4  =  Ca  +  2Ha. 

Acetylen,  über  dessen  Explosivität  im  Gemisch  mit  Sauer- 
stoff L.  Meyer 8)  eine  beachtenswerthe  Warnung  ergehen  liefs,' 
wird  nach  M.  W.  Travers*)  aus  Calciumcarbid  dargestellt,  letzteres 
aber  aus  Chlorcalcium,  Gaskohle  und  Natrium  gewonnen.  Auf 
lg  verwendetes  Natrium  wurden  240 ccm  CjHj  erhalten. 

Ueber    die    Calcium-,    Strontium-    und    Baryumderivate    des 

Acetylens  CjMe  liegen  interessante  Mittheilungen  von  H.  Mois- 
san*®)  vor,  welcher  dieselben  im  elektrischen  Ofen  darstellte.  Der 
genannte  Autor  meint,  dafs  das  Acetylencalcium  bei  seiner  grofsen 
Reactionsfähigkeit  und  im  Hinblick  auf  die  Verbreitung  der  Cal- 
ciumverbindungen  in  früheren  geologischen  Epochen  eine  Rolle  bei 
der  Festlegung  des  Kohlenstoffs  gespielt  haben  könne. 


*)  H.  Moissan,  Compt.  rend.  119,  16;  vgl.  Anorg.  Ghem.  —  *)  Ber.  d. 
d.  ehem.  Gea.  27,  2766,  2767.  --  »)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  282,  215.  —  *)  1.  c. 
282,  237.  —  *)  Vergl.  dieses  Jahrb.  1893,  8.  208.  -—  •)  1.  c.  u.K.  Olszewski, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  3315.  —  ')  V.  B.  Lewes,  Proc.  of  the  Roy.  Soc. 
55,  90.  —  8)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  2764.  —  »)  Proc.  Chem.  Soc.  1893,  p.  15. 
—  ^^)  Compt  rend.  118,  501,  683;  vgl.  oben  den  Bericht  über  anorganiacbe 
Chemie,  sowie  S.  137. 
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Die  wichtigeren  cyklisohen  Kohlenwasserstoffe  haben  wir  schon 
oben^)  bei  den  Ringschliefsungen  besprochen. 

n.  HalogeiiTerbiiidiiii^ii. 

Die  Darstellung  von  Tetrahalogenmethanen  erzielten 
Robineau  und  R o  1 1  i n ^)  dadurch,  dafs  sie  auf  Chloroform,  Bromo^ 
form  und  Jodoform  mit  alkalischen  Lösungen  von  Natriumhypo- 
chlorit, bezw.  solchen  von  Natriumhypobromit  oder  Jodkalium  ent- 
haltendem Natriumhypochlorit  einwirkten. 

N.  Collie 3)  zeigte,  dafs  Natriumhypobromit  aus  Phenol  und 
Orcin  relativ  grofse,  aus  Alkohol,  Aceton,  Glycerin,  Mannit,  Zucker, 
Aepfel-  imd  Citronensäure,  femer  aus  ungesättigten  Säuren,  Oxy- 
pyridinderivaten,  Alkaloiden,  Naphtalin-,  Anthracenderivaten ,  auch 
aus  Stärke,  Cellusose  und  Holzsubstanz  geringe  Mengen  Tetra- 
bromkohlenstoff erzeugt 

Dafs  Schwefelkohlenstoff  durch  Chlor  schon  bei  70  bis  90» 
theilweise  im  Sinne  der  Gleichungen: 

2CS2  +  1001  =  C2O1«  -f  28201, 

2CSa  +    801  =  CjCl4  -j-  2S2Cla 

zerlegt  wird,  hat  V.  Meyer*)  nachgewiesen. 

Einen  neuen  Chlorkohlenstoff,  das  Hexachlorbenzol- 
dichlorid,  CeCl^.Cl«,  erhielt  E.  Barral*)  bei  der  Behandlung 
von  Hexachlorphenol  mit  Phosphorpentachlorid.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  159  bis  160^  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur 
in  Chlor  und  Hexachlorbenzol. 

Ueber  Bromderivate  des  Perchloräthylens  berichtet  A.  B  e  s  s  o  n  *) : 

OaClgBr  Siedep.  145— 148<>  Schmelzp.  —  12—  IS^ 

OaCJgBrg  „                                      ,             178~-1800 

CaClaBra  „       169— 171^            „               1—    2^ 

CaClaBr4  „       löO»  (Vacumn)    „            194— 195<^ 

Einige  Jodidchloride   hat  C.  Willgerodt^)  beschrieben: 

p-Jodpheny]jodiddichIorid,  J.  0|}H4.  JGI2  .    .    •    Zersetzungsp.  gegen  150^ 

a-Naphtyyodidchlorid,  C10H7  .  JCla „  30  bis  45<^ 

/5-Naphtyljodidcliiorid,  C10H7. JCla „  50     „    61® 

Dieselben  dienten  als  Ausgangsmaterial  zur  Bereitung  der  Jodoso- 
verbindungen^),  die  wir  im  folgenden  Abschnitt  IV  behandeln 
werden. 


1)  s.  S.  228.  —  2)  Monit.  scientif.  [4]  8,  341.  —  *)  Joui-n.  Chem.  800. 
1894,  1,  262.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gei.  27,  3160.  —  *)  Compt  rend.  118, 
1049,  8.  o.  S.  189.  —  «)  1.  c.  119,  87.  —  ^  Ber.  d.  d.  cbem.  Oes.  27,  592,  1790. 
—  8)  Vergl.  diese»  Jahrb.  1893,  3,  217. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  jy 
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ni.  Sauerstoffhaltige  Yerbindangen. 

1.  Alkohole. 

Die  Synthese  von  mehrwerthigen  Alkoholen  aus  Aldehyden 
und  Ketonen  mittelst  Formaldehyd *)  vollzieht  sich,  neuen  Mit- 
theilungen') zufolge,  nach  einer  festen  Regel:  Es  treten  näm- 
lich so  viele  CH20H-Gruppen  ein,  als  die  den  Gruppen 
COH  bezw.  CO  benachbarten  Kohlenstoffe  Wasser- 
stoffatorae  binden: 

H 

I 
H—C— H 

I 
H— CO 

nimmt  drei  auf  und  wird  „Penta-Erythrit" : 

CH2.OH 

HO.CHa— C-CH2.OH 

CHj.OH. 

Die  vierte  CHj  OH- Gruppe  entsteht  durch  Beduction  der  im  Acet- 
aldehyd  enthaltenen  CHO-Gruppe;  dementsprechend  wurde  unter 
den  Reactionsproi^ucten  Ameisensäure  aufgefunden. 

CHg.CO.CHs  liefert  den  Anhydro-Ennea-Heptit: 

ClCHgOH)» 

CH.OH  —  H2O  =  CgHiaOe 

C(CHaOH)8. 

Ungesättigte  Alkohole  entstehen  nach  G.  Wagner^)  aiis 
Aldehyden,  Allyljodür  und  Zink,  z.  B.  aus  Acetaldehyd  das  Methyl- 
allylcarbinol : 

H 

CHg— C-^OH 

I  Siedep.  115  bis  116®  (750  mm). 

CHa— CH=CHa 

Einen  neuen  Alkohol  gewannen  femer  J.  Bertram  und 
H.  Walbaum*)  aus  Camp  her.  Dieser  wird  durch  Essigsäure 
und  kleinere  Mengen  Minei*alsäure  in  einen  Ester  CHsCO .  O .  CioHij 
verwandelt,  welcher  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  KaU- 
lösung  einen  festen  Alkohol,  CioHia,  liefert.  Als  isomer  ujad  sehr 
ähnlich  dem  Bomeol  wird  er  Isoborneol  genannt 


.1)  B.  Tollens  und  Wigand,  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  265,  316.  — 
.»>  M.  Apel  und  H.  Tollens,  Ber.  d.  d.  ohem.  Ocb.  27,  1087.  —  »)  1.  c.  27, 
2434.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  49,  1. 
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^;  Aether.    " 

Unter  diesen  hat  im  let^tenr  Jahre  lediglich  das  Eugenol  (H 
bezw.  Isoeugenol  (ü)  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Vanillin  (III) 
das  Interesse  der  Chemiker  erregt: 

•OH  /OH  /OH 

I.   06H8A)~CH8  IL  OßHa^O— CHj  HI.  CeHgeO— CHg. 

XJHj.CHrCHa  NCH-.OH.CHg  \0HO 

A,  Einhorn  und  C.  Frey^)  fanden <  einen  einfachen  Ueber- 
gang  von  I  zu  II  in  der  Kalischmelze  bei  220<>.  A,  Einhorn 
liefs  sich  die  Darstellung  von  monomolekularen  Säureestem  des 
Isoeugenols  mit  anorganischen  Säuren*)  patentiren,  da  die 
Oxydation  derselben  zu  Vanillinderivaten  gewisse  Vortheile  hat 
Endlich  hat  sich  die  Firma  P^rigne,  Lesault  u.  Co.  in  Paris^) 
die  Darstellung  des  Methylenbiisoeugenols  (I)  patentiren  lassen, 
sowie  die  Oxydation  desselben  zu  Methylenbivanillin  11: 

/CHiCH.CHg  /CHO 

Ce  Ha^  .  CHg  Ce  Hg^  .  C  Hg 

I  ■  I 

I.  CHo  II.  CH« 

O  i 

Og  Hg^O  ..C  Hg  Cg  Hg^O .  C  Hg 

\CH:CH.CHg  NCHO 

3.  Aldehyde. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Aldehyde 
haben  wir  oben  bei  der  Oxydation  schon  berichtet.  Vom  speciellen 
Repräsentanten  dieser  Gruppen  ist  aufser  der  im  Folgenden  er- 
wähnten. Combination  mit  Alkoholradicalen  der  Aldehyd  des  Lemon- 
grafs-Oels  zu  erwähnen,  welchem  nach  den  Studien  von  Fh.  Bar- 
bier und  L.  Bouveault*)  die  folgende  Constitution  zukommen  soll: 

CHg 

CHa— C=CH2 

CHj— C— 0H=0 

II 
CHg— C— CHg 

4.  K  e  t  o  n  e. 

Die  Synthese  der  1,5-Diketone  bewerkstelligt  E.  Knöve- 
aageP)  u.  A.  durch  Zusammenlagerung  von  Aldehyden  und  Keton- 
säureestern  (I)  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Aminen 
XVio.  MoL): 

•  *)-Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2455;  vergl.  hierzu  F.  Tiemann,  1.  c, 
S.  2580.  —  «)  1.  c.  27,  Eef.  681.  —  »)  1.  c.  27,  Bef.  812,  928.  —  *)  Compt. 
rend.  118,  1050.  --  '^)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  281,  28. 

17* 
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Ae.O.CO.CHa.CO.X  Ae.O.CO.OH.CO  .X 

I 
I.  X-CHO  =  HaO  +  X— CH 

I 
Ae.O.CO.CHa.CO.X  Ae.  O.CO.CH.  CO.X 

Der  genannte  Autor  hat  auch  die   von  A.  Michael^)  herrührende 
Synthese  weiter  ausgebildet: 

X— C— CO.X         X— CH— CO.X 

II  I 

X— C— H  =   X— C— H 

+  X— CH— CO.X 

X-CHaCO.X 

Tetraketone    und  Derivate   derselben   sind  von    H.  G.  Söder- 
bäum*)  dargestellt  worden,  z.  B,: 

(CHj,)aCeH[8  .CO.  CO. CO. CO.  CeH3(CH8)a 
Dizylyltetraketon,  als  Hydrat  erhalten: 
OH 

(CHslaCeHj .  CO .  C .  CO .  CO  .  CeH8(CH3)a. 
OH 

5.  Aldehyd-  und  Keton-Alkoholcombinationen  (Zucker- 
gruppe). 

Auch  im  letzten  Jahre  verdanken  wir  wieder  E.  Fischer  eine 
Reihe  interessanter  Untersuchungen:  lieber  die  Verbindungen  der 
Zucker  mit  den  mehi-werthigen  Phenolen*);  Zwei  neue  Hexite 
und  die  Verbindungen  der  mehrwei-thigen  Alkohole  mit  dem  Bitter- 
mandelöl*); Verhalten  der  verschiedenen  Zucker  gegen  reine 
Hefen*);  Einige  synthetische  Glucoside^);  Einige  Osazone  und 
Hydrazone  der  Zuckergruppe  ^) ;  Einflufs  der  Contiguration  auf  die 
Wirkung  der  Enzyme^)  und  endlich  eine  Abhandlung,  betitelt: 
j,  Synthesen  in  der  Zuckergruppe **.  Diese  letztere  ist  eine  Er- 
gänzung des  von  E.  Fischer  fiüher  in  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  gehaltenen  Vortrages  über  das  gleiche  Thema  ^)  und 
giebt  unter  Berücksichtigung  des  inzwischen  vervollständigten 
Experimentalmaterials  eine  treffliche  Uebersicht  über  das  inter- 
essante Gebiet.  Die  Anfuhrung  der  einzelnen  Capitel,  auf  die  wir 
uns  des  Raumes  wegen  beschränken  müssen,  läfst  die  Reichhaltig- 
keit des  Stoffes  erkennen:  1.  Experimentelle  Methoden;  2.  Augen- 
blicklicher Zustand  der  Zuckergruppe;  3.  Stereochemie  der  Zucker- 
gruppe;  4.  Configuration  der  Zucker;   5.  Nomenclatur;  6.  BinflofB 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  35,  349;  37,  522.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
27,  658.  —  «)  Gem.  mit  W.  L.  Jennings,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1355. 
—  *)  1.  c,  8.  1524.  —  f^)  Gem.  mit  H.  Thierfelder,  1.  c,  S.  2081.  — 
«)  Gem.  mit  L.  Beensch.  1.  c,  8.  2478.  --  ')  1.  c,  8.  2486.  —  ^  1.  c.» 
8.  2985.  —  »)  Vergl.  dieses  Jahrb.  1891,  1,  118. 
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der  Configuration  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
flofaaflen;  7.  Bedeutung  der  stereochemischen  Resultate  ftlr  die 
Physiologie.  Auf  diese  letztere  Frage  werden  wir  am  Schlüsse 
unseres  diesjährigen  Berichtes  noch  etwas  specieller  eingehen. 

Auch  von  anderen  Forschem  sind  werthvoUe  Beiträge  zur 
Kenntnifs  dieser  Gruppe  geliefert  worden.  So  erhielt  W.  A.  van 
Ekenstein^)  ein  stereoisomeres  zweites  Methylglucosid, 
M.  Schulz  und  B.  Tollens^)  berichten  über  VerMndungen  des 
Formaldehydes  mit  den  mehrwerthigen  Alkoholen  (Mannit  etc.)^ 
E.  Schunck  und  L.  Marchlewski*)  veröffentlichen  Studien 
über  einige  natürliche  Zuckerarten,  G.  de  Chalmot*)  discutirt 
die  Bildung  der  Pentosane  in  den  Pflanzen,  E.  Schulze  und 
S.  Frankfurt*)  zeigen,  wie  sehr  der  Rohrzucker  in  den  Pflanzen- 
9amen  verbreitet  ist,  dafs  sich  Rafßnose  im  Keime  des  Weizen- 
komes  findet,  und  dafs  aus  den  Stengeln  der  Roggenpflanzen  sich 
krystallisirtes  Lävulin  isoliren  läfst.  Endlich  haben  J.  Brand*), 
sowie  H.  Eiliani  und  M.  Bazlen^)  Beiträge  zur  Kenntnifs  des 
Maltols  geliefert^  dem  vielleicht  die  Constitution 

HOC    I        CH 
II  0       II 
HC  COH 

zukommt,  wonach  es  in  die  Classe  der  Aetheralkohole  einzureihen 
wäre.  Das  Maltol  ist  ein  im  Färb  malz  vorkommender  Körper, 
welcher  mit  Eisenchlorid  eine  der  Salicylsäurereaction  sehr  ähnliche 
Färbung  giebt. 

6.   Säuren  und  Derivate. 

.Wir  weisen  zunächst  auf  die  Studien  von  F.  Stohmann^) 
und  seinen  Schülera  über  den  Wärmewerth  der  aliphatischen 
Säuren  hin,  femer  auf  die  Studien,  die  A.  Lieben^)  im  Verein 
mit  zahlreichen  Schülern  über  die  Beziehungen-  zwischen  der  Con- 
stitution der  fetten  Säuren  und  die  Löslichkeit  ihrer  Salze  an- 
gestellt hat 

Die  Kohlensäure,  ihr  Hydrat ^o),  sowie  die  Ueberkohlen- 
säure*^)   dürften  in   erster  Linie   den  „Anorganiker"  interessiren. 

Die  Gewinnung  von  Citronensäure  dui-ch  Spaltung  des 
Zuckers  mittelst  „Citromyces  Pfefferianus"  und  „Citromyces  glaber" 


1)  Bec.  trav.  chim.  13,  183.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  27,  1892.  — 
»)  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  278,  349.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27.  2722.  — 
*)  1.  c.  27,  S2.  —  6\  1.  c.  27,  806.  —  7)  1.  c.  27,  3115.  —  8)  joum.  f.  prakt. 
Chem.  49,  99.  —  ^)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  404.  -  ")  P.  Villard,  Compt. 
rend.  119,  368.  —  ^^)  A.  Baeh,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  340. 
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ist  von  C.  Wehmer^)  genauer  beschrieben;  bekanntlich  ist  eiix 
Verfahren  zur  technischen  Gewinnung  der  Säure  auf  diesen  Vor-» 
gang  begründet 

Zur  Kenntnifs  der  Isozuckersäure  hat  F.  Tiemann') 
weitere  Beiträge  geliefert 

Auch  im  letzten  Jahre  ist  über  die  Camphersäure')  reichliob 
gearbeitet  worden,  ohne  dafs  die  Frage  nach  ihrer  Constitution 
bezw.  Configuration  definitiy  gelöst  worden  wäre.  Bisher  sind 
vierzehn  Formeln  für  diesen  Körper  discutirt  worden. 

Die  Campholsäure  ist  von  Guerbet*),  die  Lauronol- 
säure  (Isolauronolsäure)  von  W.  Königs  und  C..Meyer^)i 
sowie  von  O.  Aschan')  studirt  .worden. 

Die  CarminsäurC)  deren  Chemie  durch  die  Untersuchung 
von  V.  Miller  und  Rohde^)  gefördert  wurde,  haben  E.  Schunek 
und  L.  Marchlewski^)  neuerdings  bearbeitet,  sie  adoptiren  die 
von  den  zuerst  genannten  Autoren  aufgestellte  Constitutionsformel: 

OHs 
O 


O 

Als  Derivate  der  Säuren  sind  auch  einige  Superoxyde  zu 
betrachten,  die  im  letzten  Jahre  dargestellt  wurden,  so  das 
Benzoylsuperoxyd*)  und  das  PhtaUup^EOxyd: 

/CO— O 
OeHft.CO.O.O.CO.CeHft     OeH^  |       oder 

^0-0  00 

Wir  schliefsen  diese  nothwendigerweise  sehr  gekürzte  üeber- 
sieht  über  die  sauerstoffhaltigen  Körper  mit  der  alphabetischen 
Anfuhrung  der  neuerdings  studirten  Verbindungen,  die  noch  nicht 
mit  Sicherheit  in  das  System  eingereiht  werden  können: 

Brasilin.  C.  Schall*^)'  hat  die  Alkylirung  der  vier  Brasilin- 
hydroxyle  zum  ersten  Male  der  Reihe  nach  durchgeführt  und  das 
Brasilin  reducirt 

Cholestierin.  J.Mauthner  und  W.  S u i d a ^ ^)  haben  Dichloride 
und  Dibromide  des  Cholesterins  gewonnen,  femer  salpetrige  Säure 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  27,  Bef.  78.  —  «)  1.  c.  27,  118.  —  »)  VeiT|rL 
P.  Waiden 'b  Literaturübersicht  in  meinem  Handbach  der  Stereochemie; 
femer:  0.  Aschan,  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  27,  2001;  L.  Balbiano,  1.  c.» 
8.  2138.  —  *)  BuU.  80C.  chim,  [3]  11,  426  ff.  —  »)  Ber.  d.  d.  eäem.  Ges.  27, 
3467.  —  •)  1.  c,  8.  3504.  —  \)  1.  c.  26,  2647.  —  8)  i.  c.  27,  2979;  TH^rgi. 
Theer-  und  Farbenchemie.  —  ^)  H.  \t.  Pechmann  und  L.  Yanino,  1.  c 
27,  1511;  E.  Erlenmeyer  jun.,  1.  c.  27,  1959.  —  W)  1.  c.  27,  524.  — , 
")  MonatBh.  f.  Ohem.  15,  85,  362. 
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auf  das  Cholesterin  einwirken  lassen.  Ob  dem  Körper  die  Formel 
C37  H44  O  zukommt,  läfst  sich  noch  nicht  mit  apodiktischer  Bestimmt- 
heit sagen. 

Chrysin,  ein  von  Piccard  in  den  Pappelknospen  auf- 
gefundener gelber  Farbstoff,-  scheint  d«m  Euxanthon  ähnlich 
constituirt  zu  sein^). 

Cotoin.  6.  Giamician  und  P.  S i  1  b e r *)  haben  ihre  Studien 
über  die  in  den  Cotorinden  enthaltenen  krystallinischen  Bestand- 
theile  zu  einem  gewissen  Absohlufs  gebracht  und  geben  eine  XJeber- 
sicht  über  die  Oonstitutionsverhältnisse ;  danach  stellt  das  Cotoin 
selbst  den  Benzophloroglucihmbnomethyläther  dar: 

/OH 
C«H5-C0— CeHjAOH 

NOCHg 

Madorin.  Die  Acetylirung  haben  G.  Ciamician  und 
P.  Silber'),  die  Benzoylirung  KKönig  und  St  v.Kostanecki*) 
vorgenommen : 

Ci2HßO(O.COX)5. 

Santonin«  S.  Cannizzaro  discutirte  aufs  Neue  die  Con- 
stitution *). 

Scoparin«  Die  mühevollen  Versuche  zur  Aufklärung  der 
Constitution  dieser  Pflanzenstoffe  haben  nach  den  Mittheilungen  von 
G.  Goldschmiedt  und  F.  v.  Hemmelmayr^)  bisher  zu  folgender 
Auflösung  der  Formel  geführt: 

OH 

CHsO./N 

l    J.CiaHßOaCOHV 


IT.   Halogen-  und  sauerstoffhaltige  Terbindongen. 

Unter  diesen  haben  in  der  letzten  Zeit  besonders,  die  Jodoso-, 
Jodo-  und  Jodoniumkörper  das  Interesse  der  Chemiker  be- 
schäftigt 

C.  Willgerodt^  sowohl  als  V.  Meyer*»)  haben  ihre  Studien 
fortgesetzt     Ersterer  beschrieb: 


1)  G.  Darier,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  21.  -  »)  L  c.  27,  408,  1497| 
Tergl.  O.  Hesse,  1.  c,  8.  1182;  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  282,  191.  —  ^)  Ber, 
d.  d.  chem.  Ges.  27,  1627.  -  *)  1  c,  8.  1996.  —  »)  1.  c.  27,  530.  — 
«)  3ionAt«h.  f.  Chem.  15,  360.  ~  ')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  49,  466.  —  »)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  27,  592,  1790,  1826,  1903,  2328;  vergl.  Ref.  55. 
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«-  und  /S-Jodosonaphtalin O10H7.JO 

p- Jodjodosobenzol J.CeH4.J0 

p-Jodjodobenzol J.GeH4.J02 

j7-Jodphenyljoddiacetat "^^  ^«^•'•'^''^OCOCH 

j9-Dijod080benzol JO.G5H4.JO  und 

l)-Dijodobenzol JO2.CeH4.JO2 

Jodosopseudocumol fCH8)8  •  0^112  .JO  und 

Jodopseudocumol (0H<t)3.CeH2.  JO2 

m-Jodo8oben2o68&ure OOOH.GeH4.JO  und 

m-Jodobenzoesäure GOOH  .OeH4.  JO2 

j?-Jodo8obenzoe8äure COOH.OeH4.JO  und 

j7-Jodobenzoe8äure GOOH.  CeH4.  JO2. 

V.  Meyer^)  hat  die  Jodosoverbindungen  durch  Schwefelsäure 
in  Jodhydrate  einer  neuen  Classe  von  Basen  verwandelt,  die 
sich  von  einer  dem  Typus  des  Hydroxylamins  analogen  Jodbase 
ableitet: 

Hv       /H  H^     /H  CeHs — J — CßlEL^ 

^N^  ^J/                              I 

I  I                                OH 

OH  OH 

Diese  Jodoniumbasenderivate  haben  groCse  Aehnlichkeit  mit 
den  Thallium  Verbindungen-  Die  Salze  sind  giftig*).  Jodide 
der  Basen  entstehen  auch  nach  folgender  Oleichung: 

CeH^^JO  +  CeH5J02  +  AgOH  =  AgJOg  +  (OeH6)2.  J.OH, 

wenn  man  das  Reactionsgemisch  nach    erfolgter  Umsetzung  mit 
schwefliger  Säure  versetzt  und  den  Rest  durch  Jodkalium  ausfällt. 
Das  Jodid  zerTällt  beim  Erhitzen  folgendermafsen  : 
GeHß.J.CeHß        ==        2  0eHßJ. 
J 

Auf  die  cyklischen  Jodverbindungen,  die  wir  oben  bei  den 
Ringen  behandelten,  sei  hier  noch  einmal  hingewiesen. 

y.   Stickstoffhaltige  Yerbindangen. 

Zu  einer  zusammenhängenden  Besprechung  haben  wir  uns  für 
diese  Stelle  eine  Oruppe  von  Arbeiten  aufgehoben,  aus  der  zwar 
schon  naturgemäfs  das  Eine  oder  Andere  in  den  vorhergehenden 
Capiteln  erwähnt  werden  mufste,  die  aber  doch  besser  gewürdigt 
werden  kann,  wenn  man  sie  nach  den  Autoren  anordnet  Es 
handelt  sich  im  Wesentlichen  um  kürzere  oder  längere  Stick- 
Qtoffketten,  mit  denen  sich  besonders  E.  Bamberger, 
Th.   Curtius,    H.   v.  Pechmann    und    J.   Thiele   besch!^tigt 


1)  Ber.   d.  d.  ehem.  Ges.  27,  432,   508,   1596;   vergl.  1.  c,  Kef.  930.  — 
2)  1.  c.  27,  1599. 
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haben.  Bamberger's  neue  in  Verein  mit  mehreren  Schülern 
durchgeführte  Studien  haben  mehrfach  durch  A.  Hantzsch 
theoretisirende  und  experimentirende  Begleitung  erfahren. 

E.  Bamberger ^)  hat  zunächst  die  Diazobenzolsäure,  die  aus 
Diazobenzol  bei  der  Oxydation  entsteht  und  die  als  Anilid  der 
Salpetersäure  (I)  aufgefafst  werden  kann,  zu  Phenylhydrazin  (11) 
reducirt: 

I.  OeHBNH—NOj     — *    H.  dgHgNH— NH,. 

Der  Methylester  der  Säure  I  geht  leicht  in  ein  Geraenge 
zweier  Methylnitroaniline  über: 

CH 
.  2CeH,r        =  N0:.CeH..N^.CH3 

NO2  +  N02.C«H4.NH.CH8. 

Die  Orthoverbindung  überwiegt^).  Die  Diazobenzolsäure  selbst  geht 
hauptsächlich  in  o-Xitroanilin  über. 

AuTser  diesen  XJmlagerungen  ist  aber  von  Bedeutung  gewor- 
den die  Isomerisation  der  Diazoverbindungen,  über  deren  Deutung, 
wie  oben*)  angeführt,  zwischen  E.  Bamberger  und  A.  Hantzsch 
lebhaft  debattirt  wurde. 

Die  Diazobenzolsäure  wurde  femer  zu  Isodiazobenzol  reducirt: 

CeHjNHNOa    C5H5NHNO*). 

Das  Nitrosamin  des  Phenylhydroxylamins  *) 

CeHftNH.OH  +  HNOg  =  HaO  +  CjHßN— NO 

OH 
ist  mit  der  Diazobenzolsäure  isomer. 

1 8  o  diazoverbindungen  konnten  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  13  aromatische  Basen  ^)  erhalten  werden, 

Th.  Curtius')  hat  mehrfach  mit  seinen  Schülern  Synthesen 
mittelst  des  Hydrazinhydrates  ausgeführt,  von  denen  die  Er- 
zeugung der  Hamstoffderivate : 

NHa.CONHNHa;  NHj.OO  .NHNH.CONHa;  NHjNH.CO.NHNHa 

hervorgehoben  sei. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  156,  161,  359,  584,  668,  679,  914,  1179,  1273, 
1347,  1432.  1553,  1948,  2582,  2930,  3412;  vergl.  auch  Theer-  und  Farben- 
chemie.  — ^)  1.  c,  8.  361.  —  *)  Siehe  8.  163.  —  *)  Vergl.  hierzu  C.  Schraube. 
und  0.  Schmidt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  27,  514,  femer  672.  ~  *)  1.  c.  27, 
1553.  —  •)  1.  c,  8.  1949.  —  7)  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  50,  241,  275,  295,  608, 
531;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  55,  773. 
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H.  V.  Pechmann  beschäftigte  sich  mit  den  Formazylverbin- 
dungen^): 

yN=N.B 

^N— NH.E 

mit   den  aromatischen  Diazoverbindangen   und   Nitrosaminen,  die 
folgender  Umsetzung  fähig  sind: 

CeHß .  N .  Na  4-  Ol ,  CO .  CßHß  =  Na  Ol  +  CeHj  .N.CO.  CeHß 

NO  NO 

CeHß.N-Na  +  OCCOCHs),  =  NaOCOOHg  +  CeHg.N  .CO  .CHs- 

NO  NO 

Aehnlich  läTst  sich  nach  W.  Beckh  und  J.  Tafel«)  das 
Diazoamidobenzol  benzoyliren: 

CflHß.N— Na  C«Hß,N— COCeHft 

I  +  Cl.OOCjHß  =  NaCl   +  | 

N=N.C8Hß  N=N.C«Hß. 

Besonders  interessant  erscheint  die  von  H.  v.  Pechmann 
und  L.  Frobenius^)  dargestellte  neue  offene  Stickstoffkette  von 
fänf  Gliedern: 

/COCH3  ^t    f'^'^^» 

CeH6N<  N-N-CeHß 

^"         +  NHaCßHß  =  C6HßN< 

/NO  ^N— N— CeHß 

C«HßN<  II. 

^COCHg  HO    COCHg. 

C7H7N=N— Cl 

+  SHsN  =  2NH4CI  +  C7H7N=N— N— N=N— C7H7. 
C7H7N=N— Cl  g 

Da  die  Thiele'schen  Arbeiten  über  das  Semicarbazid  schon 
oben  ei-wähnt  sind,  sei  hier  noch  auf  die  von  dem  genannten  Autor 
und  A.  Lachmann ^)  dargestellten  neuen  Nitramine  des  HamBtbfis 
und  des  Urethans  hingewiesen: 

NOa.NH.CO.NHj        NOa.NH.CO  .OCaHß. 

Die  neueren  cyklischen  Stickstoffverbindungen  sind,  so  weit 
deren  Constitution  klar  ist,  schon  oben  bei  den  Ringen  ab- 
gehandelt Hier  soll  noch  eine  Uebersicht,  in  alphabetischer  Reihe 
wie  im  Vorjahre,  folgen  über  die  Pflanzenbasen. 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,   320,   1679,  1693,   1699,  2920.  —  *)  L  c, 
ß.  2315.  —  3)  1.  c,  S.  703,  899.  —  *)  1.  c,  8.  1529. 
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Aoonitin.  Demselben  ertheilen  M.  Freund  und  P.  Beck 
die  Formel  C34H47N'Oii,  während  W.  R  Dunstan  und  F.  Carr 
den  Ausdruck  C83H45NOia  aufstellen. 

Apooinchen  und  Apoohinen«  Die  Constitution  dieser  beiden 
Spaltungsproducte  des  Cinchens  und  Chinens  fafst  W.  König*  ^J 
folgendermafsen  auf:  ,  * 

C3H5  ^2^6 


Apocinchen 


Apochinen. 


Artemisin,  ein  Begleiter  des  Santonins  im  Samen  voki 
Artemisia  maritima,  ist  vermuthlich  als  ein  Oxysantonin,  Ci^HisO«, 
anzusehen^).  ... 

Cinohonin*  W.  v.  Miller  und  G.  Rohde*)  suchten  ihre 
Ansicht,  dafs  der  sogenannten  zweiten  Hälfte  der  Chinaalkaloide 
die  Constitution:  ' 


zukomme,  experimentell,  zu  stützen.  W.  Königs*)  hat  sein 
Studium  über  Meröchinen,  Cincholoipon ,  Cinchotin,  Hydro- 
cinchonin  fortgesetzt  und  A.  Claus'')  Aikylderivate  substituirter 
Cinchoninsäuren  dargestellt 

Cocain  (Ecgonin).  Aus  den  Mittheilungen  A.  Einhorn's^) 
entnehmen  wir,  dafs  dem  Ecgonin  eine  betain  artige  Con- 
stitution zugeschrieben  wird;  wie  aus  dem  Benzoylecgonin  mit 
Zugrundelegung  der  Betainformel  durch  Jodmethyl  Cocainjod- 
hydrat  entsteht,  symbolisirt  folgendes  Schema: 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  433,  720;  vergl.  W.  B.  Dunstan,  1.  c, 
S.  664  und  Joum.  Chem.  Soc.  1894  (1),  S.  176.  —  «)  1.  c,  8.  290.  —  »}  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  27,  901.  —  *)  Ber.  d.  Firma  B.  Merck  1894,  8.  3.  —  *)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  «7,  1187,  1279.  — .«)  1.  !R,  8.  1501,  2290.  —  7)  Liebig's  Ann, 
d.  Chem.  2$2,  85.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  1874,  2439,  2960. 
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CH, 


Ii2  0— C  C  02 


CHa 
: O— COCeHß  +  CHsJ  = 


CHo 


OHs 

I 
CH- 


0— CO 


H>-C CH, 

COO.CHg 


-O.COCeHj. 


\/ 


J' 


Conhydrin  und  seine  Beziehungen  zum  Pseudoconhydrin 
hat  C.  Engler  1)  zu  studiren  begonnen. 

Coniin.  R  Wolffenstein^)  und  A.  Ladenburg 3)  dis- 
cutiren  die  Reinheit  der  zu  den  optischen  Messungen  verwendeten 
Präparate. 

Granatin.  G.  Ciamician  und  P.  Silber*)  haben  ihre  im 
Vorjahre  hier  schon  erwähnten  Studien  fortgesetzt  und  nunmehr 
folgende  Derivate  des  Granatouins  dargestellt: 

Grauatonin CgHiaO.KCHg 

Granatolin CgHijOH-NCHg 

Grauatenin OgHigNCH, 

Granatanin CgHiANGH, 

Norgranatolin OgHisOH.NH 

Korgranatenin CgHi^NH 

Norgranatauin CgHi^NH. 

Morphin.  L.  Knorr*)  hat  zwei  optisch  isomere,  nicht  im 
Verhältnifs  von  Antipoden  stehende  Methylmorphetine  dargestellt, 
die  durch  die  asymmetrischen  C -Atome  des  folgenden  Con- 
stitutionsschemas  ihre  Erklärung  finden: 

OHH 

H— C— C-0— CaH4  .  N  (CH8)2. 

CHgO.CioHs        OH 

H 

Nicotin.  Sowohl  A.Pinner  «)  als  F.  Blau 7)  haben  ihre  Studien 
fortgesetzt,  die  indefs  nicht  gut  im  Auszuge  wiedergegeben  werden 
können. 

Fau9in  ist  das  Alkaloid  der  Pau9onüs6e,  der  Früchte  von  dör 
im  Congogebiete   einheimischen  Pentaclethra    macrophylla.    Nach 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,   1775,   1779  (ffem.  m.  F.  W.  Bauer  und 

A.  Kronstein).  —  «)  1.  c,   S.  26.11,  2615.   —  »)  1.  c,  S.  8062.   —  *)  1.  o-, 

B.  2850.   —   6)  1.  c,  S.  1144.  —  «)  1.  c,  8.  1053,  2861,  —  7)  i.  e.,  8.  25S5. 
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£.  Merck ^)  spalten  sowohl  Salzsäure  als  Kalilauge  Dimethylamin 
ab.    Die  Formel  C27H39N5O5  +  OVjHjO  steht  noch  nicht  fest. 

Scopolamin.     Derivate    desselben    haben  E.   Schmidt  3)    und 
E.  Merck»)  dargestellt 

Thebain.  Diese  aus  dem  Opium  von  Thiboum^ry  isolirte 
Base  steht  nach  M.  Freund^)  in  naher  Beziehung  zum  Morphin, 
wie  auch  folgende  Formel  ersehen  läTst: 

CHgOv  yO— CHa 

CH3O/  ^N— CHa 

CHg 

Tropeine.  Neue  Säureester  des  Tropins  wurden  von  E.  M er c  k  *) 
dargestellt  und  zwar  mit  Fettsäureresten.  Unter  diesen  zeigt  das 
Lactylderivat  zwar  ebenso  wie  die  übrigen  keine  mydriatische 
Wirkung,  wohl  aber  einen  wohlthätigen  Einflufs  auf  die  Herz- 
thätigkeit 

Vellorin,  ein  Alkaloid  aus  der  in  Brasilien  als  Fiebermittel 
gebrauchten  Pereirorinde,  haben  M.  Freund  und  Ch.  Fauvet^) 
näher  untersucht.    Dasselbe  hat  die  Formel  CSSH28N2O4. 


TL    Sehwefel-  (seien-,  tellur-)  haltige  Terbindungeii. 

Ueber  die  Geruchsverhältnisse  der  Alkylsulfide  stellte  J.Fi  nckh ') 
Beobachtungen  an,  aus  denen  hervorgeht,  dafs  der  den  Schwefel- 
äthern  zugeschriebene  widerwärtige  Geruch  von  fremden  Stoffen 
herrühit,  die  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  zerstört  oder  entfernt 
werden  können. 

Mercaptale  der  Zuckergruppe  hat  E.  Fischer^)  dargestellt 
Sie  bilden  sich  nach  der  Gleichung: 

OeHiaOe  +  2CaH6SH  =  HgO  +  CeHiaOßtSCaHß),. 

Thioderivate  der  aromatischen  Reihe  sind  von  F.  Loth  und 
A.  Michaelis^)  mittelst  Thionylchlorid  gewonnen  worden, 
z.B.  Thioanisol,  CHsO /CgH^  .  S.C6H4  .  O  .  CH3,  femer  von 
M.  Schiller-Wechsler  ^0)  m^d  R.  Henriques  *^).  Das  patentirte 
Thiodinaphtyloxyd  =  Dioxydinaphtyldisulfid,  HOCioHg  .  S  .  S. 
CioH^OH  wurde  als  pharmaceutisches  Mittel  bei  Hautki-ankheiten 
benutzt. 


*)  Merck'8  Bericht  über  das  Jahr  1894,  8.  11.  —  ^)  Aroh.  d.  Pharm. 
232,  409.  —  8)  1.  c.  1894,  8.  15.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2961.  — 
»)  1.  c.  1894,  S.  7.  —  •)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  282,  247.  —  7)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  27,  1239.  —  8)  ibid.  27.  673.  —  »)  Ibid.  27,  2540.  —  i»)  Ibid.  27, 
3448.  —  ")  Ibid.  27,  2998. 
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Derivate  des  Restes  SO  beschrieb  J.  Elieeiseii  ^)  als 
Thionylverbindung  der  Hydrazine,  z.  B.: 

E  .  CßH^  .  NH— N=S=0. 

C.  Paal  und  F.  Eretschmer^)  haben  Abkömmlinge  der 
Amidosulfone  dargestellt,  z.  B.: 

O 

II 
N  H4-~0— S— N  H— N  H .  C-  Hg. 

II 
O 

Sulfone:  R — SO2 — ^R  sind  mehrfach  dargestellt  worden,  so 
von  P.  Genvresse'),  L.  Fr.  Rosengren*),  R.  Otto*),  O.  Hins- 
berg*). 

Als  Derivat  der  schwefligen  Säure  erscheint  die  Ver- 
bindung m,  welche  C.  SchalH)  statt  der  nach  Analogie  von  I 
ei'warteten  Verbindung  II  bei  der  Umsetzung  von  Phenolnatrium 
mit  Schwefeldioxyd  erhielt: 

O 

II 
I.    C.H5— O— C— ONa      II.    CeHft— 0— S— ONa      HL     C-H5— O— ß— Na. 

II  II  II 

0  0  0 

Gemischte  fettaromatische  Ester  der  Schwefelsäure  haben 
sich  die  Elberf eider  Farbenfabriken  patentiren^)  lassen. 
Von  Selen -Verbindungen  seien  erwähnt:  Diphenylselenid  ^) : 

CflHftSO^.CeHg  +  Se  =  SO«  +  CeHft.Se.CeHj, 

femer  die  Selenetine,  die  Carrara  i^)  gewann  z.  B.  aus  Aethyl- 
selenid  und  Bromessigsäure : 

>Se  +  Br— CHa— OOOH  =  >Se< 

CaHß/  CaHft'^       XIH,— COOH. 

Telluride  stellten  F.  Kraff t  und  R.  E.  Lyons  ")  nach  folgen- 
der Gleichung  dar: 

(CeH5),Hg  +  Tej  =  HgTe  +  OeHg— Te— CeHg. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2549.  —  «)  1.  c.  27,  1241.  —  »)  Bull.  80c. 
Ohim.  [3]  11,  501.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Ref.  888.  —  »)  1.  c.  27, 
3055  u.  Liebig'fl  Ann.  d.  Chem.  283,  188.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27, 
3259.  —  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  48,  241.  —  8)  D.  R.-P.  75456;  Ber.  d.  d. 
ißhem.  Ges.  27,  Bef.  814.  —  »)  F.  Krafft  u.  E.  E.  Lyons.  1.  c.  27,  1761.  — 
*o)  -Gazz.  chim.  ital.  (2),  173.  —  ")  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  1768. 
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yn.    Bor^  Phosphor-^  Arsenyerbindangeii. 

Die  drei  genannten  Elemente  haben'  mit  dem  Stickstoff  die 
Dreiwerthigkeit  gemein.  Man  sollte  alfio  vielfach  Analogien  unter 
den  Yerbindungstypen  finden.  Neuerdings  hat  A.  Michaelis >) 
neue  aromatische  Borverbindungen  dargestellt,  von  denen,  wie 
oben  (S.  165)  erwähnt,  die  /S-Naphtylborsäure  in  zwei  Modifica- 
üonen  auftritt.  Der  leichte  Uebergang  beider  Formen  in  ein- 
ander legt  den  Gedanken  an  Tautomerie  nahe,  so  dafs  vielleicht 
die  Analogie  der  drei  in  der  Capitelüberschrift  genannten 
Elemente  mit  dem  Stickstoff  auch  in  4er  Fünfwerthigkeit  wird 
nachzuweisen  sein: 


CioH7~B<^'^^  CioH^-B^H    (?) 


H.Moi8san')  hat  das  Kohlenstoff  borid,  Bo^C^?],  im  elek- 
trischen Lichtbogen  aus  Kohlenstoff  und  Bor  oder  Borverbindungen 
dargestellt  Die  Härte  des  Borids  soll  die  des  Siliciumcarbids  (Car- 
borundums)  übertreffen. 

Phosphorverbindungen.  Eine  „Phosphorblausäure**,  CPH, 
scheint  nach  W.  B.  Shober  und  F.  W.  Spanutius'^  durch 
Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  ein  Natriumphosphid  (NaPHf 
oder  NajPH)  zu  entstehen.  Ihre  Natriumverbindung  zerfallt  mit 
Wasser  in  Ameisensäure  und  Phosphorwasserstoff: 

NaCP  +  2HaO  =  CHNaOj  -f  PHj. 

Femer  etwähnen  wir  das  Triphenylphosphorbetain*): 

/'  HCl  /^\ 

CHa— CO.O.CgHß  ^2"«  ^CHg/ 

die  Ester  der  Oxyfettsäureanilide  etc.  mit  der  Phosphorsäure  *)  des 
Typus  I: 

/O  C  Ba— C  O  N  H  B  0=P— O— Cß  H*— C  O  O  H, 

I.   0=P^OCRa— CONHE      n.  || 

\OCRa— CONHR  O 

die  patentirten  Salicylsäuremetaphosphorsäureester^)  (II),  die  Lac- 
tone  von  acylirten  Phenylhydrazinphosphorsäuren^): 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  245.  —  2)  Compt.  rend.  118,  556.  —  «)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Bef.  380.  —  *)  A.  Michaelis  und  H.  Vi  Gimborn, 
1.  c/  27,  273.  —  ß)  0.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden,  Liebig's  Ann.  d.  Ohem. 
•279,  57  ff.  —  «)  P.  Schultze,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  Bef.  906.  — 
')  H.  V.  Pechmann  und  L.  Seeberger,  L  c;  27,  2121. 
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CeH5~C=N~N-CeH5  9«^6 

I  I  /N-NH.CO.CeHß 

0 P— 0  H         0=P^N  (Cß  Hß)  N=C  Oe  Hg 

ü  o 1 

Endlich  sind  die  Arbeiten  von  A.  Michaelis  und  seinen 
Schülern  ^)  zu  erwähnen,  aus  denen  wir  Chlorphosphine  der  Phenole 
und  das  dem  Diazobenzolchlorid  analoge  Phosphazobenzelchlorid 

CeHftN^N— Cl        CflHgNrsP— Cl 

kennen  lernen. 

Dimethylarsin  hat  A.  W.  Palmer^)  durch  Reducüon  des 
Kakodylchlorids  gewonnen: 

(CHg)aA8Cl  +  Ha  =  HCl  +  (CH8)aA8H. 

Der  Körper  entzündet  sich  an  der  Luft. 

Nitröphenylarsen Verbindungen  beschrieben  A.  Michaelis 
und  H.  Lösner*),  z.  B.: 

N02.C6H4A80(OH)a;  NOaCeH^AsBra;  NOaCeH^AßSa- 


Till.    MetallYerblndiiiigeii. 

Aufser  den  schon  oben  beim  Acetylen  erwähnten  Derivaten 
tder  Erdalkalimetalle  seien  hier  noch  angeführt: 

Magnesiumdiphenyl,  Mg (Cß  115)2,  dessen  Umsetzungen^) 
weiterhin  F.  Waga*)  studirt  hat 

Alumini  um  carbid,  AI4C3,  gelbe  durchsichtige  Krystalle,  die 
H..Moi8  8an^)  in  seinem  elektrischen  Ofen  gewann. 

Quecksilberacetylid,  3HgCj.HjO,  welches  R.  T.  Plimp- 
ton  und  M.  W.  Travers^)  aus  Quecksilberoxyd  und  Acetylen 
darstellten.  Bei  raschem  Erhitzen  explodirt  die  Verbindung  unter 
Abscheidung  von  Kohle. 


Der  folgende  Theil  des  Jahrbuches  ist  der  physiologischen 
Chemie  gewidmet  Den  „Organiker"  erfüllt  es  mit  grofser 
Freude,  wenn  eine  Ueberbrückung  der  Grenze,  die  sein  Gebiet 
'mehr  oder  weniger  von  den  anderen  trennt,  aufgefunden  wird. 
Eine  solche  verdanken  wir  nun  E.  Fischer,  der  in  seinen  neue- 
sten Untersuchungen®)  nachwies,  dafs  die  Enzyme  ebenso  wähle- 


1)  Ber.  d.  d.  ehern  Gea.  27,  491,  2557,  2559,  2565,  2572.  —  ^)  1.  c.  27, 
1378.  —  «)  1.  c.  27,  263.  —  *)  Vergl.  dieses  Jahrb.  1898,  3,  227.—  *)  Liebig'g 
Ann.  d.  Chem.  283,  320.  —  «)  Compt.  rend.  119,  16.  —  7)  Journ.  Cliem. 
Soc.  1894,  1,  264.  —  8)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  2036,  2992,  3228,  3479. 
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risch  Bind  wie  die  Hefe  und  andere  Mikroorganismen  bezüglich 
der  Coniiguration  ihrer  Angriffsobjecte,  -Hieraus  ergab  sich  als 
Erklärangsversuch  die  Hypothese:  dafs  nur  bei  ähnlichem 
geometrischen  Bau  diejenige  Annäherung  der  Mole- 
keln stattfinden  kann,  welche  zur  Auslösung  des  che- 
mischen Vorganges  erforderlich  ist  Ich  kann  es  mir 
nicht  versagen,  darauf  hinzuweisen,  dafs  hier  E.  Fischer  auf  einem 
ganz  neuen  Wege  und  bei  sehr  difficilen  chemischen  Vorgängen 
zu  einer  Schlufsfolgerung  gekommen  ist^  die  ich  selbst  im  aus- 
gedehnten Mafse  in  Folge  der  Erfahrung  über  Verkettungs- 
anomalien unter  dem  Namen  der  „dynamischen  Hypothese"  ver- 
fechte: dafs  die  Rolle,  welche  die  räumlichen  Verhältnisse  bei 
chemischen  Reactionen  spielen,  weit  bedeutender  ist,  als  man  dies 
früher  glaubte,  und  dafs  man  geradezu  die  Pflicht  hat,  die  räum- 
lichen (geometrischen)  Verhältnisse  bei  allen  Reactionen  mit  zu 
berücksichtigen,  so  weit  die  Vorstellungen  der  Stereochemie  dies 
gestatten.  Denn  nur  wenn  wir  weiter  in  die  Erkenntnifs  der 
räumlichen  Verhältnisse  eindringen,  können  wir  hoffen,  der  Lösung 
der  Aufgabe  näher  zu  treten,  die  uns  H.  Helmhol tz  also 
präcisirt  hat: 

„Die  Naturerscheinungen  sollen  zurückgeführt  werden  auf  Be- 
wegungen von  Materien  mit  unveränderlichen  Bewegungskräften, 
welche  nur  von  den  räumlichen  Verhältnissen  abhängig  sind." 


Jahrb.  d.  Chonilo.    IV.  |g 
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Physiologische  Chemie. 

Von 

F.  Böhmann. 


Mit  dem  Tode  von  Alexander  und  Carl  Schmidt  in  Dorpat 
erlitt  die  physiologische  Chemie  zwei  schmerzliche  Verluste. 
Alexander  Schmidt,  geb.  15.  Mai  1831  zu  Moon,  gest.  April 
1894,  war  seit  1862  Docent,  seit  1867  als  Nachfolger  seine« 
Lehrers,  F.  Bidder,  Professor  der  Physiologie  in  Dorpat.  Er 
habilitirte  sich  mit  einer  Arbeit  „lieber  Ozon  im  Blute";  veröffent- 
lichte bekannte  Untersuchungen  über  die  Eiweifskörper  des  Blut- 
senims  etc.,  seine  eigentliche  Berühmtheit  verdankt  er  aber  seinen 
ausgedehnten  Untersuchungen  über  die  Faserstoffgerinnung  i). 
Dieselben  gingen  aus  von  der  noch  im  Leipziger  Laboratorium 
gemachten  Entdeckung  der  Fibringe^eratoren  und  des  Fibrin- 
fermentes,  ^Wie  grofs  die  Summe  der  Arbeit  war,  die  er  fern 
von  den  wissenschaftlichen  Centren  Europas  geleistet  hat,  das 
zeigt  die  lange  Reihe  von  mehr  als  50  Dissertationen,  die  unter 
seiner  Leitung  entstanden.  Seine  jugendlichen  Mitarbeiter  haben 
ihn  aber  stets  nur  auf  kurzen  Strecken  des  Weges  begleitet,  und 
im  Ganzen  ist  er  die  verschlungenen  Pfade  seiner  Entdeckungen 
einsam  gewandelt,  von  Vielen  gekannt,  aber  nur  von  Wenigen 
verstanden.  Das  hat  er  selbst  oft  schmerzlich  empfunden.  Ei-st 
in  der  letzten  Zeit  hat  er  die  Forschungen  seines  Lebens  in  seinem 
bekannten  Werke  „Zur  Blutlehre"  zusammengefafst  Diesem  Buche 
sollte  ein  zweites  folgen,  in  welchem  er  eine  kritische  Niederlegung 
der  Einwände  gegen  seine  Lehre  geben  wollte.  Als  Manuscript 
ist  sie  fast  vollendet"  (St.  Petersb.  med.  Woch.  1894,  Nr.  16, 
S.  145). 


1)  Dies.  Jahrb.  3  (1892),  245. 
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Ueber  Carl  Schmidt  findet  sich  ein  Nekrolog  in  den  Ber;  d. 
d.  ehem.  Ges.  27,  R.  963,  1894.  liier  sei  nur  an  die  Entdeckung 
der  freien  SaUsäur«  im  Magensafte  erinnert,  welche  allein 
genügen  würde,  ihm  einen  dauernden  Platz  unter  den  Begründern 
der  physiologischen  Chemie  zu  sichern. 

Nicht  unerwähnt  kann  auch  an  dieser  Stelle  der  Tod  von 
Hermann  v.  Helmholtz  bleiben. 

Liegen  auch  die  physiologischen  Arbeiten  von  Helmholtz 
fast  ausschliefslich  auf  physikalischem  Gebiete,  so  erscheint  es  doch 
angezeigt,  darauf  hinzuweisen,  dafs  gerade  seine  ersten  Arbeiten 
physiologisch -chemische  Fragen  von  principieller  Bedeutung  be- 
trafen. 

In  einer  Untersuchung  „Ueber  das  Wesen  der  Fäulnifs  und 
Gährung"  (MüUer's  Arch.  1843)  zeigte  er  in  unwiderleglicher 
Weise,  dafs  geglühte  Luft  vollkommen  unfähig  ist,  Fäulnifs  und 
Gährung  hervorzurufen,  dafs  es  also  nicht  —  wie  man  bis  dahin 
vielfach  annahm  —  Oxydationsvorgänge  sind,  welche  diese  Processe 
einleiten.  Er  wies  nach,  dafs  die  alkoholische  Gährung  nur  eintritt, 
wenn  die  zuvor  von  Th.  Schwann  entdeckten  Hefepilze  zur  gähr* 
fähigen  Flüssigkeit  gelangen  können.  Der  Nachweis,  dafs  auch 
die  Fäulnifs  des  Fleisches  von  Lebewesen  eingeleitet  werde,  glückte 
ihm  dagegen  nicht.  Am  Schlüsse  dieser  Arbeit  findet  sich  der 
seitdem  in  der  Literatur  oft  wiederkehrende  und  in  vieler  Be- 
ziehung fruchtbare  Gedanke,  dafs  Fäulnifs  und  Gährung  eine  auf- 
fallende Aehnlichkeit  mit  dem  Lebensprocesse  haben. 

Die  folgenden  Arbeiten  stehen  in  unverkennbarer  Beziehung 
zu  dem  Gedankenkreise,  aus  welchem  die  Formulirung  des  Gesetzes 
von  der  Erhaltung  der  Kraft  (Berlin  1847)  hervorging. 

Seine  Arbeit:  Ueber  den  Stoffverbrauch  bei  der  Muskelactio|i 
(MüUer's  Arch.  1845,  S.  72)  beginnt  mit  den  Worten:  ^Eine  der 
höchsten,  das  Wesen  der  Lebenskraft  selbst  unmittelbar  betreffen- 
den Fragen  der  Physiologie,  nämlich  die,  ob  das  Leben  der  orga- 
nischen Körper  die  Wirkung  sei  einer  eigenen,  sich  stets  aus  sich 
selbst  erzeugenden,  zweckmäfsig  wirkenden  Kraft,  oder  das  liesultat 
der  auch  in  der  leblosen  Natur  thätigen  Kräfte,  nur  eigenthümlich 
jnodificirt  durch  die  Art  ihres  Zusammenwirkens,  hat  in  neuerer 
Zeit,  besonders  klar  in  Lieb  ig 's  Versuch,  die  physiologischen 
Thatsachen  aus  den  bekannten  chemischen  und  physikalischen 
Gesetzen  herzuleiten,  eine  viel  concretere  Form  angenommen, 
nämlich  die,  ob  die  mechanische  Kraft  und  die  in  den  Organismen 
elTseugte  Wärme  aus  dem  Stoffwechsel  vollständig  herzuleiten  seien 
oder  nicht".  Dafür,  dafs  dieses  in  der  That  der  Fall  ist,  lieferte 
Helmholtz  die  ersten  grundlegenden  Versuche.  Durch  ebenso 
einfache  wie  exacte  Versuche  zeigte  er,  dafs  die  Muskelthätigkeit 
mit    einem    Stoffumsatze    verbunden    ist      Bei    der    elektrischen 

18* 
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Reizung  der  ausgeschnittenen  Froschrauskeln  nimmt  die  Menge 
des  Wasserexti-actes  ab  und  die  des  Alkoholextractes  zu.  In  der 
Untersuchung  über  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Muskelaction 
(Müller's  Arch.  1848)  brachte  er,  anknüpfend  an  einige  unvoll- 
kommene Beobachtungen  älterer  Forscher,  den  sicheren  Nachweis, 
dafs  die  Thätigkeit  des  Muskels  mit  «iner  Entwickelung  von 
Wärme  verbunden  ist.  In  zwei  Berichten  „  üeber  die  physiologischen 
Wärmeerscheinungen"  (1845,  Encyklop.  Handwörterb.  d.  med.  Wiss., 
1847,  Fortschritte  der  Physik)  giebt  Helmhol tz  nicht  nur  eine 
gute  Zusammenstellung  der  bis  dahin  ermittelten  Thatsaehen, 
sondern  schuf  eine  physikalische  Grundlage  für  die  Lehre  von  der 
thierischen  Wärme.  Er  berechnete  eine  noch  jetzt  im 'Ganzen  als 
richtig  anerkannte  Bilanz  der  Wärmeeinnahmen  und  -ausgaben 
für  den  menschlichen  Körper. 

Die  von  F.  Hofmeister  entdeckte  Methode  der  Darstellung 
von  krystallisirtem  Eiweifs  beginnt,  wie  zu  erwarten  war,  nach 
verschiedenen  Richtungen  hin  anregend  auf  die  physiologischen 
Chemiker  zu  wirken.  Sie  fand  bereits  eine  Nachprüfung  durch 
S.  GabrieH)  und  wird  nunmehr  von  St  Bondzynski  und 
L.  Zoja*)  zur  fractionirten  Krystallisation  des  Eier- 
albumins benutzt  Geschlagenes  Eiweifs  wurde  mit  dem  gleichen 
Volumen  einer  gesättigten  Ammoniumsulfatlösung  versetzt,  der 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation 
hingestellt  Hierbei  schieden  sich  Massen  aus,  von  denen  ein  Theil 
in  halb  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung  unlöslich,  ein  anderer 
in  derselben  löslich  war. 

Der  unlösliche  Antheil  wurde  in  Wasser  gelöst;  nach  einigen 
Tagen  trat  in  dieser  Lösung  eine  zum  grofsen  Theil  krystallinische 
Ausscheidung  ein;  sie  wurde  abgesaugt,  wieder  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Ammoniumsulfat  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt; 
die  Trübung  wurde  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser 
zum  Verschwinden  gebracht  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren 
in  der  Krystallschale  stehen  gelassen.  Nach  vier  Tagen  hatten 
sich  vereinzelte  oder  zu  Drusen  vereinigte  Kry stalle  ausgeschieden  • 

Der  lösliche  Antheil  gab  beim  Stehen  einen  nicht  unerheb- 
lichen Bodensatz.  Derselbe  wurde  abfiltrirt  und  noch  einmal  mit 
halb  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung  aufgenommen;  aus  der 
filtrirten  Lösung  schied  sich  innerhalb  von  sechs  Tagen  eine 
homogene  weifse  Krystallmasse  aus. 

Zur  Analyse  wurden  die  abgesaugten  Krystalle  sowohl  der  in 
halbgesättigtem  Ammoniumsulfat  löslichen,  wie  der  unlöslichen 
Fraction  in  Wasser  gelöst  und  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 


1)  Dies.  Jahrb.  I  (18Ö1),  240.  —  ^)  Zeitschr.  f.  pbyaiol.  Chem.  (1894)  19.  1. 
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95procent  Alkohols  gefällt  Nach  24  Stunden  wurde  das  Coagulum 
in  Wasser  zertheilt  und  durch  Waschen  mit  Wasser  völlig  von 
Ammoniumsulfat  befreit.  Hierauf  wurden  die  Flocken  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  Alkohol  und  Aether  entwässert.  Die 
bis  zur  Gewichtsconstanz  getrockneten  Pulver  gaben  bei  der 
Elementaranalyse  Werthe,  welche  unter  einander  und  mit  den 
von  Hammarsten  (Präparat  von  Starke). erhaltenen  gut  über- 
einstimmten ').  Die  unlösliche  und  die  lösliche  Fraction  unter- 
schieden sich  in  ihrer  elementaren  Zusammensetzung  nicht  wesent- 
lich; sie  zeigten  aber  einen  Unterschied  insofern,  als  die  Rotation 
der  schwerer  löslichen  Fraction  geringer  und  die  Gerinnungs- 
temperatur derselben  höher  war  als  bei  der  leicht  löslichen. 

Dieselben  Forscher*)  benutzten  krystallisirtes  Hühnereiweiis 
zur  Darstellung  der  zuerst  von  Maly  erhaltenen  Oxyprotsulfon- 
säure.  25  g  Eieralbumin  werden  in  250 ccm  Wasser  gelöst  und 
mit  15g  Kaliumpermanganat,  die  zuvor  in  einem  Liter  Wasser 
aufgelöst  waren,  versetzt  Nach  zwei  Tagen  wurde  die  klare, 
schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  vom  Manganniederschlage  filtrirt; 
im  Filtrat  entstand  bei  Zusatz  von  Salzsäure  ein  reichlicher 
Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen,  in  Natriumacetat  gelöst 
und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  gefällt  wurde.  Er  wurde 
nunmehr  in  verdünnter  Soda  gelöst  und  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  verdünnter  Salzsäure  in  zwei  Fractionen  zerlegt.  Jede  Fraction 
wurde  wieder  in  Soda  gelöst,  durch  Salzsäure  gefällt  und  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlorreaction  gewaschen.  Diese  Fractionen 
stimmten  in  ihrer  Zusammensetzung  unter  einander  und  mit  den 
Analysen  Maly 's  gut  überein;  sie  enthielten  50,73  Proc.  C, 
7,02  Proc.  H  und  14,70  Proc.  N.  Bondzynski  und  Zoja  sind 
derselben  Ansicht  wie  Maly,  dafs  bei  der  Oxydation  von  Eiweifs 
zu  Oxyprotsulfonsäure  keine  Kohlenstoffabspaltung,  sondern  nur 
eine  SauerstofTaufnahme  stattfindet.  Die  in  analoger  Weise  aus- 
geführte Oxydation  des  Hämoglobins  gab  für  das  in  ihm  ent- 
haltene Eiweifs  ein  ähnliches  Resultat  Dagegen  verlief  die  Oxy- 
dation beim  Gas  ein  anders;  es  entstanden  kohlenstoff*-  und 
Wasserstoff  ärmere  Producte.  Bemerken  swerth  war  hierbei,  dafs 
der  Phosphor  des  Caseins  nicht  abgespalten  wurde. 

Ausgehend  von  der  Hofmeister'schen  Methode,  gelang  es 
femer  A.  Gürber^),  auch  die  Albumine  des  Pferdeblutserums 
zur  Krystallisaüon  zu  bringen.  Wie  derselbe  vorläufig  mittheilt, 
scheinen  im  Serum  drei  verschiedene  krystallisirbare  Albumine 
neben  einem  nicht  krystallisirbaren  Eiweifsstoffe  enthalten  zu  sein. 


1)  Vergl.  dies.  Jahrb.  (1892)  2,  234.  —  2)  Zeitftchr.  f.   phyaiolog.  Chem, 
(1894)  19,  225.  —  «)  Sitzungflber.  d.  Würzb.  med.  Gesi  1894. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


278^  Physiologische  Chemie. 

Der  um  die  Erforschung  der  Verdauungsproducte  des 
E i  w e i Ts e ß  vielfach  verdiente  Chittenden  geht  neuerdings  ebenfalls 
von  krystallisirten  Eiweilsstoffen  aus.  Er  untersucht  gemeinsam  mit 
Lafayette^)  die  Producte,  welche  aus  dem  krystallisirten  Globulin 
des  Hanfsamens  bei  der  Verdauung  entstehen.  Zur  Darstellung 
desselben  werden  nach  dem  Verfahren  von  Osborne  zerquetschte 
Hanfsamen  ein  bis  zwei  Stunden  mit  5  procent  OhlomatriumlÖsung 
unter  Rühren  digerirt,  die  Masse  wird  colirt,  dann  wird  filtrirt. 
Aus  dem  Filti-at  scheiden  sich  bei  einer  Temperatur  von  20  bis 
25®  C  die  Globulinkrystalle  ab.  Sie  werden  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  dünner  Salzlösung,  dann  mit  dünnem,  allmählich 
stärkerem  Alkohol  und  schlieislich  mit  Aether  gewaschen.  Die 
Ausbeute  beträgt  80  bis  85  g  trockene  Krystalle  aus  1,5  kg  Hanf- 
samen. Sie  enthalten  51,63  Proc.  C,  6,90  Proc.  H,  18,78  Proc.  N, 
0,90  Proc.  S,  21,79  Proc.  O.  [cc]d  ist  —43,48».  Die  Lösung 
des  Globulins  wird  nicht  gefällt  durch  Chlornatrium  und  Natriura- 
sulfat,  dagegen  durch  Magnesium-  sowie  Ammoniumsulfat  [Aehn- 
lich  verhält  sich  auch  das  von  W.  Pal  lad  in*)  aus  dem  Samen 
von  Lupinus  luteus  dargestellte  pflanzliche  Vitellin.  Die  Kalk- 
verbindung desselben  ist  identisch  mit  dem  Pflanzenmyosin  von 
Th.  Weyl.]  Die  Verdauungsproducte  entsprechen  den^n  der 
thierischen  Albumine. 

Seit  lange  weifs  man,  dafs  das  Albumin  und  die  aus  ihm 
entstehenden  Albumosen  und  Peptone  gleichzeitig  den  Charakter 
von  Basen  und  Säuren  besitzen.  Der  basische  Charakter  zeigt 
sich  darin,  dafs  sie  rothes  Lakmoidpapier  bläuen,  und  ein  vielfech 
stndirtes  Säurebindungsvermögen  besitzen.  Andererseits  verhalten 
sie  sich  gegenüber  gewissen  Indicatoren  wie  schwache  Säuren;  sie 
reagiren  sauer  auf  Phenolphtalein  oder  Curcuma;  dem  Blute  zuge* 
führt,  setzen  sie  die  Kohlensäurespannung  herab. 

Diese  Eigenschaften  treten  recht  deutlich  hervor  in  den  Unter- 
suchungen von  C.  Paal*).  Das  in  siedendem  Wasser  coagulirte 
Eieralbumin  bindet,  wenn  man  es  mit  säurehaltigem  Wasser  stehen 
läfst,  3,35  bezw.  3,49  Proc.  HCl.  Zur  Darstellung  von  Albumin- 
peptonchlorhydraten  erhitzt  Paal  100  Thle.  Albumin  mit 
80  Thln.  concentrirter  Salzsäure  und  20  Thln.  Wasser  drei 
Stunden  auf  dem  Wasserbade,  d.  h.  so  lange,  bis  eine  Probe  sich 
in  Methyl-  bezw.  Aethylalkohol  löst  Dann  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, das  unlösliche  Antialbumid  (Hemiprotein)  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  Bleicarbonat  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Es  wird 
wieder  liltnrt;  beim  Erkalten  scheiden  sich  amorphe  Kügelchen 
von  einem  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  salzsauren  Albumin- 


>)  The  ioura.  of  pbyBiology  (1893)  17.  —  «)  Zeitscbr.  f.  Biologie  1894,  31 
(N.F.  13),  191.  —  ')  Ber.  d   deutsch,  ehem.  Gesellsch.  (1894)  27,  1827. 
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peptonblei  ab.  Dieselben  werden  durch  Erwärmen  wieder  in 
Lösung  gebracht;  hierauf  wird  Schwefelwasserstoff  eingeleitet, 
vom  Schwefelblei  abfiltrirt,  eingedampft  und  in  Methyl-  bezw. 
Aethylalkohol  gelöst  Ans  der  filtrirt-alkoholischen  Lösung  werden 
die  Peptonsabse  durch  Aether  gefällt  oder  durch  Abdestilliren  des 
Lösungsmittels  im  Vacuum  gewonnen.  Zur  Darstellung  der 
freien  Albuminpeptone  werden  die  Peptonsalzlösungen  mit 
Schwefelsäure  und  Phosphorwolframsäure  gefallt  Die  Fällung 
wird  mit  Baryt  zerlegt,  das  Filtrat  des  phosphorwolframsauren 
Baryts  mit  Kohlensäure,  das  Filtrat  des  kohlensauren  Baryums  zur 
Entfernung  des  an  Pepton  gebundenen  Baiyums  genau  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  eingeengte  Peptonlösung  wird  in 
ätherhalügen  Alkohol  eingetragen.  Die  ausgeschiedenen  Peptone 
enthalten  48,91  bis  49,27  Proc.  C,  7,29  bis  7,37  Proc.  H,  14,72 
bis  15,32  Proc.  N.  —  Wenn  mau  das  Chlorhydrat  mit  schwefel- 
saurem Silber  versetzt  und  nach  Abfiltriren  des  Chlorsilbers  einen 
etwaigen  Ueberschufs  von  Silber  mit  Schwefelwasserstofi'  entfernt, 
so  erhält  man  das  Suliat  Zerlegt  man  dasselbe  mit  Baryt  und 
leitet  man  nach  dem  Abfiltriren  des  Baryumsulfats  Kohlensäure  ein 
und  filtrirt  das  Baryumcarbonat  ab,  so  bleibt  in  der  Lösung  ein 
Baryumsalz  des  Peptons,  das  durch  Alkohol  gefällt  werden 
kann  und  16,05  bis  16,43  Proc.  Baryum  enthält  Aus  demselben 
kann  man  mittelst  schwefelsaurem  Eisen  ein  Eisen  salz  erhalten, 
»HS  dem  sich  aber  an  der  Luft  allmählich  alles  Eisen  als  Ilydro- 
oxyd  abscheidet 

Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Baryumpeptonatlösung  Silber- 
nitrat, so  fällt  Silbe rpeptonat;  bei  Zusatz  von  Bleiacetat  ensteht 
Bleipeptonat,  bei  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  das  Queck- 
silberpeptonat 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  die  Peptonsalze  aus  den  Pro- 
ducten  darstellen,  welche  man  bei  der  künstlichen  Verdauung  des 
Albumins  mit  einem  Salzsäureextract  der  Magenschleimhaut  erhält 

Das  nach  der  Gefriennethode  bestimmte  Molekulargewicht  der 
Peptone  ist  auöallend  niedrig,  nämlich  203  bis  243.  Während  der 
Peptonisation  des  Albumins  nimmt  ähnlich  wie  beim  Glutin  das 
Molekulargewicht  der  entstehenden  Hydratationsproducte  ab  und 
das  Säurebindungsvermögen  zu.  In  den  Albuminpeptonsalzeu  ist 
je  ein  Molekül  Pepton  mit  einem  Molekül  Salzsäure  verbunden. 

Erhitzt  man  pflanzliche  oder  thierische  Eiweifskörper  mit 
Alkalien  bis  zur  Siedetemperatur,  so  bilden  sich  bekanntlich  Alkali- 
albuminate,  d.  h.  die  Alkalisalze  eines  Körpers,  der  noch  die 
wesentlichen  Eigenschaften  eines  Eiweifskörpers  besitzt,  aber  in 
ausgesprochener  Weise  die  Charaktere  einer  Säure,  „Albuminsäure", 
zeigt.  Sie  wird  aus  ihrer  Alkaliverbindung  durch  Zusatz  von 
Säuren  abgeschieden.    Versetzt  man  die  neutralen  Alkalialbuminate 
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mit  anorganischen  Metallsalzen,  so  entstehen  im  Wasser  unlösliche 
Metallverbindungen.  So  erhielt  O.  Schmiedeberg  ^)  eine- in  Wasser 
unlösliche  Eisenverbindung;  dieselbe  löste  sich  leicht  wieder  iij 
Alkalien.  In  dieser  alkalischen  Lösung  war  das  Eisen  zunächst 
noch  mittelst  der  gewöhnlichen  Eisenreagentien  nachweisbar. 
Wenn  man  aber  die  alkalische  Eisenalbuminatlösung  einige  Zeit 
erhitzt  oder  auch  nur  längere  Zeit  bei  mäfsiger  Temperatur  stehen 
läfst,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  allmählich  eine  tiefbraune  Färbung 
an  und  verändert  zuletzt  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  sehr  ver- 
dünnten Schwefelammoniums  nicht  mehr  unmittelbar  ihre  braune 
Farbe.  Schmiedeberg  schliefst  hieraus,  dafs  sich  eine  neue  Ver- 
bindung, eine  Ferrialbuminsäure  [„Ferratin'' *)],  gebildet  habe, 
in  welcher  sich  das  Eisen  im  Gegensatze  zu  den  Eisenalbuminatea 
in  „einer  Art  organischer  Bindung"  befinde.  Die  Ferrialbumin- 
säure läfst  sich  aus  ihren  Lösungen  durch  verdünnte  Säuren  in 
Form  einer  braunen  feinfiockigen  Masse  ausfällen,  die  sich  in  ganz 
verdünntem,  wässerigem  Ammoniak  und  in  anderen  Alkalien  sehr 
leicht  wieder  auflöst  Durch  längeres  vorsichtiges  Erwärmen  von 
Eieralbumin  und  Eisen  in  ammoniakalischer  Lösung  erhielt 
Schmiedeberg  ein  Ferrialbumin,  welches  sich  von  der 
Ferrialbuminsäure  sehr  scharf  dadurch  unterscheidet,  dafs  es  in 
möglichst  neutraler  Lösung  beim  Erhitzen  wie  Albumin  gerinnt. 
Derartige  Verbindungen  des  Eiweifses  mit  Eisen,  wie  sie  ähnlich 
auch  von  Bunge  in  seinem  Hämatogen  beobachtet  und  von 
Zaleski  in  der  Leber  gefunden  worden  sind,  wurden  unter  der 
Leitung  Schmiedeberg's  von  Marfori*)  aus  verschiedenen 
Organen,  speciell  ebenfalls  aus  der  Leber  dargestellt. 

Ob  es  sich  in  dieser  Ferrialbuminsäure  wirklich  um  eine  nicht 
salzartige  Bindung  des  Eisens  handelt,  ist  doch  noch  zweifelhaft. 
Die  von  Schmiedeberg  angeführten  Reactionen  sind  hierfür  wohl 
kaum  ausreichend.  Nach  den  Beobachtungen  von  F.  Röhmann 
und  A.  Liebrecht*)  bildet  auch  das  Casein  ähnliche  Verbin- 
dungen mit  Metallen,  wie  die  Albuminsäure.  Auch  hier  kann 
man  Silber,  Eisen,  Quecksilber  u.  a.  imd  gleichzeitig  Alkali  ent- 
haltende Verbindungen  des  Caseins  darstellen,  in  denen  die  Metalle 
ebenfalls  „nMtökirt"  sind  und  die  doch  diese  Metalle  nur  in  salz- 
artiger Bindung  enthalten. 

Der  Entscheid  darüber,  wie  ein  Metall  gebunden  ist,  ist  also 
nicht  leicht,  sobald  sich  in  einer  Lösung  neben  einem  Metall 
Alkalien  [oder  Alkaliphosphate  oder  auch  Säuren*)],  und  Eiweifs- 
körper  befinden.  Da  die  Metalle  aber  auch  in  Lösungen,  welche 
gewisse  andere  stickstoffhaltige  Körper  enthalten,  ähnliche  Eigen- 

1)  Arch.  f.  exp.  Path.  (1894)  33,  101.  —  «)  Jahrb.  (1893)  3.  257.  —  " 
»)  Arch.  ital.  de  Biol.  (1894)  21,  66.  —  *)  Chemiker-Zeitung  (1894)  18,  Nr.  80, 
1538.  —  ^)  Vergl.  0.  Paal,  1.  c. 
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scbaften  zeigen,  so  ist  bei  der  Beurtbeilung  salzartiger  Ver- 
bindungen, die  aus  Gemengen  derartiger  Körper  dargestellt  worden 
sind,  äufserste  Vorsiebt  geboten. 

.  Dies  gilt  auch  fiir  die  Salze  der  durcb  Max  Siegfried 0  aus 
dem  Fleiscbextract  dargestellten  Phospborfleiscbsäure.  Wenn 
man  Fleiscbextract  mit  Barytwasser  fällt,  den  überschüssigen  Baryt 
durch  Kohlensäure  entfernt  und  zum  Filtrat  Eisenchloridlösimg  zusetzt, 
so  fällt  ein  Niederschlag,  den  Siegfried  als  Eisensalz  der  „Phospbor- 
fleiscbsäure" auffafst  Siegfried  nennt  dasselbe  Camiferrin.  Es 
ist  in  Alkalien  löslich;  auch  in  dieser  Lösung  ist  das  Eisen  nicht 
durcb  die  gewöhnlichen  Eisenreagentien  nachzuweisen.  Die  Phospbor- 
fleiscbsäure ist  nach  Siegfried  eine  gepaarte  Verbindung  von 
Phosphorsäure  und  Fleiscbsäure,  welche  durcb  heifses  Barytwasser 
zerlegt  wird.  Filtrirt  man  aus  der  mit  Baryt  gekochten  Lösung 
den  phosphorsauren  Baryt  ab,  so  bleibt  in  der  Lösung  das  Baiyt- 
salz  der  Fleiscbsäure,  welches  mit  Eisenchlorid  einen  in  Alkali 
unlöslichen  Niederschlag  giebt  Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
erhält  man  die  freie  Fleiscbsäure,  welche  nach  dem  Abfiltriren 
des  schwefelsauren  Baryts  durch  Eindampfen,  Fällen  mit  Alkohol, 
wiederholtes  Auflösen  und  Fällen  des  erhaltenen  Niederschlages 
analysenrein  gewonnen  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  3,3  Proc.  des 
Fleiscbextractes.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
C10H15N3O5.  Sie  ist  äufserst  hygroskopisch  und  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  mikroskopischen  Individuen  mit  undeut- 
lichen Krystallfläcben.  Sie  „addirt"  Salzsäure  und  liefert,  wenn 
sie  mit  Salzsäure  auf  130^  erhitzt  wird,  neben  Ammoniak  die 
Drecbsel'schen  Basen  Lysin  und  Lysatinin.  Sie  ist  nach  der 
Ansicht  Siegfried's  identisch  mit  dem  Antipepton. 

Körper,  in  denen  sich  das  Eisen  unzweifelhaft  in  organischer 
Bindung  befindet,  sind  der  Blutfarbstoff  und  gewisse  tbierische 
Pigmente,  wie  das  Pigment  des  Augenbintergrundes,  das  Fuscin, 
dessen  Eisengehalt  von  Karl  Mays  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
wurde.  Aus  diesen  läfst  sich  das  Eisen  nur  durch  energischere 
Reagentien  unter  wesentlichen  Veränderungen  der  Eigenschaften 
der  betreifenden  Verbindung  abspalten.  So  versetzt  M.  Nencki^) 
das  Hämin  mit  15  Tbln.  Eisessig,  die  mit  Bromwasserstoif  über- 
sättigt sind,  und  erhitzt  24  Stunden  im  Wasserbade. 

Hierbei  löst  sich  das  Haematin,  indem  es  sein  Eisen  abgiebt 
und  sich  in  Hämatoporphyrin  umwandelt: 
CsaH8oN403Fe.HCl-|-2BrH+3H20  =  2Ci6Hi8Na03  +  FeBr2+HCl  +  H2. 

Das  Hämatoporphyrin  ist  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten,  sowie  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkohol,  dagegen 


1)  Arch.  f.  Physiol.    1894,    S.  401.  —   ')  Archive?  des  sciences   biolog. 
St.  P^tersbourg  (1893)  2,  121. 
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schwer  löslich  in  Aether,  Amylalkohol  und  Chloroform.  Mit  Salz- 
säure bildet  es  ein  schön  krystallisirendes  Salz  C16H18NJO3HCI; 
mit  Natrium  das  ebenfalls  krystallisirende  Salz  Ci6Hi7NaNi03 
-f-  Ha  O.  Die  Salze  der  Schwermetalle  haben  eine  analoge  Zu- 
sammensetzung,  sind  aber  amorph.  Die  in  Phenollösung  ausge- 
führte Molekulargewichtsbestimmung  nach  Raoult  ergab  Werthe, 
die  zur  Formel  C16H18N2O3  stimmten. 

Aeltere  Angaben  von  Nencki  über  die  Zusammensetzung 
des  Hämatins  fanden  eine  sehr  sorgfaltige  Nachprü^ng  von 
W.  Küster  1).  Die  von  ihm  nach  Nencki's  Methode  mit  salz- 
säurehaltigem Amylalkohol  dargestellten  Häminpräparate  zeigten 
keinen  constanten  Gehalt  an  Amylalkohol.  Sie  lieferten  Werthe, 
welche  zu  der  Fonnel  (C32  H31  Cl  N4  Fe  Oi)x  C5  Hia  O  stimmten, 
wo  X  zwischen  bestimmten  Werthen  schwankt  Es  gelang  ihm  femer, 
aus  gereinigtem,  krystallisirtem  Oxyhämoglobin  vom  Pferde  durch 
Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  und  absolutem  Alkohol  bromwasser- 
stoffsaures  Hämatin  von  der  Formel  CjjHsi  BrNiFeOj  .C2H5  OH 
darzustellen. 

Es  ist  ein  unzweifelhaftes,  aber  auch  nicht  zu  überschätzendes 
Verdienst  von  Leon  Lilien feld*),  dafs  er  die  Aufmerksamkeit 
der  physiologischen  Chemiker  auf  eine  Gruppe  von  Körpern  lenkt, 
deren  genaue  Kenntnifs  für  die  Erforschung  der  Constitution  des 
Eiweifses  leicht  von  grofsem  Werthe  sein  kann.  Nach  Goebel  und 
Curtius  entsteht  aus  dem  GlycocoUäthylester  (dargestellt  durch 
Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  eine  Suspension  von 
Glycocoll  in  Aethylalkohol)  spontan  GlycocoUanhydrid  und  eine 
feste  Base,  welche  die  Biuretreaction  giebt  Diese  Base  erhält 
Lilienfeld  auch,  indem  er  den  Ester  mit  festem  Kaliumbisulfat 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Hierbei  entweichen 
Dimethylamin  und  Aethyläther  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Lilien feld  giebt  der  Base  die  Formel 

<CO.CH2.NHa 
CO.CHa.NHa 
Wenn  man  nun  das  kohlensaure  Salz  derselben  mit  Wasser 
erhitzt,  so  erfolgt,  wie  schon  Curtius  und  Goebel  berichteten, 
eine  ganz  merkwürdige  Umwandlung,  Es  beginnt  die  flockige 
Ausscheidung  eines  Körpers,  welcher  nach  dem  Abfiltriren  eine 
leimige  Gallerte  bildet.  Dieselbe  schrumpft  nach  dem  Trocknen 
wie  Leim  zusammen,  quillt  aber  in  Wasser  wieder  stark  auf,  ganz 
wie  Leim.  Mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  giebt  die  Substanz 
Violetttarbung.     Sie   ist  in  Alkohol  unlöslich,   in   verdünnter  Salz- 

1)  Ber.  d.  deutuch.  ehem.  GesellBch.  (1894)  27,  572,  —  «)  Arch.  f.  PhyBiol. 
1894,  8.  383. 
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säure  ebenfalls  unlöslich,  dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Pepsiu- 
salzsäure.  Ihren  Eigenschaften  und  auch  ihrer  Zusammensetzung 
nach  ermnert  also  die  Substanz  an  Leim.  Nach  demselben  Ver- 
fahren erhielt  aus  Asparaginsäure  bereits  Curtius  und  erhält  nun- 
mehr Lilienfeld  auch  aus  dem  Leucin  und  Tyi-osin  Producte,  die 
in  Bezug  auf  ihre  Reactionen  eine  weitgehende  Aehnlichkeit  mit 
Peptonen  zeigen. 

Ein  Beitrag  zur  Eenntnifs  der  Eiweifsfäulnifs  wurde  von 
F.  Obermayer  und  R.  Kerry*)  geliefert.  Sie  untersuchten 
die  bei  der  FäulniTs  der  Hefe  entstehenden  I^oducte  und  fanden 
neben  einem  noch  unbekannten  Körper  C27H30N4O6  auffallend 
grofse  Mengen  von  Putrescin  und  C  ad  averin,  und  zwar  wird 
nach  ihren  Angaben  12,6  Proc.  des  Mykoproteinstickstoffs  zur 
Bildung  von  Diaminen  verwendet. 

Das  Cadaverin  wuMe  nach  Brieger's  Methode  aus  faulem 
Pferdefleisch  von  Wl.  Gulewitsch^)  in  gröfseren  Mengen  dar- 
gestellt und  seine  Quecksilber-,  Platin-  und  Ooldchloriddoppelsalze 
eingehend  untersucht  In  der  Mutterlauge  des  Cadaverins  fand 
Gulewitsch  Cholin  und  einen  muscarinähnlichen  Köi'per. 

Als  ein  Produot  der  bacteritischen  Zersetzung  des  Eiweifses 
findet  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Ferdinand  ßlumenthal  '^) 
Bernsteinsäure  in  faulenden  thierischen  Organen. 

Beim  Kochen  von  Hornspänen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhielt  S.  G.  Hedin*)  eine  Base  CßHi4N4  02,  welche  die  gleiche 
Zusammensetzung  hat,  wie  das  von  Schulze  und  Steiger  aus 
etiolirten  Lupinen-  und  Kürbiskeimlingen  dargestellte  Argin  in. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  GlycocoUs,  welches  sich 
beim  Kochen  der  Gelatine  mit  Salzsäure  bildet,  benutzt  Charles 
S.  Fischer^)  die  Ueberfuhrung  in  Hippursäure  mittelst  Benzoyl- 
chlorid  und  Natronlauge.  Diese  Methode  wurde  von  Max 
Gonnermann*)  nachgeprüft. 

Die  zu  den  Zersetzungsproducten  der  Eiweifskörper  in  naher 
Beziehung  stehende  Diamidopropionsäure  wurde  von  Ernst 
Klebs^),  die  Homogentisinsäure  von  E.  Baumann  und 
S.  FränkeP)  synthetisch  dargestellt. 

Der  Stickstoff  der  Eiweifskörper  wird  im  Organismus 
mindestens  zum  grofsen  Theil  als  Ammoniak  abgespalten^), 
letzteres  wird  als  kohlensaures  oder  carbaminsaures  Salz  der  Leber 
zugeführt    imd    doii;   in   Harnstoff    umgewandelt     Versuche    von 


^)  Centralbl.  f.  Physiolog.  (1894),  7,  806.  —  2)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
(1894)  20,  287.  —  3)  Virch.  Arch.  (1894)  137.  —  *)  ZeitBchr.  f.  physiol. 
Chem.  (1894)  20,  186.  —  »)  Ibid.  (1894)  19,  164.  —  «)  Pflug.  Arch.  (1894) 
59,  42.  —  7)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  (1894)  19,  301.  —  »)  Ibid.  (1894)  20, 
219.  —  9)  Die».  Jahrb.  (1894)  1,  242. 
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Pio  Marfori  ^)  zeigen,  dafs  die  Toleranz^  des  Organismus  gegen- 
über den  in  die  Blutbahn  direct  eingeführten  Ammoniaksalzen 
nicht  unbeträchtlich  ist,  und  was  die  hamstofil)ildende  Function 
der  Leber  betrifft,  so  wurden  die  bisher  für  dieselben  beigebrachten 
Thatsachen  von  H.  Winterberg  und  K  Münzer')  zwar  auf 
Grund  einer  eingehenden  Kritik  für  nicht  ausreichend  erklärt,  es 
wurden  aber  neuerdings  von  Charles  Riebet •'^)  und  Kaufmann*) 
weitere  Beobachtungen  zu  Gunsten  der  Hamstoffbildung  in  der 
Leber  beigebracht 

Für  die  Frage,  in  welcher  Form  der  Schwefel  aus  dem 
Ei  weif  8  im  Organismus  abgespalten  wird,  liegt  eine  ausreichende 
Antwort  bisher  nicht  vor.  Die  wichtigste  der  hierauf  bezüglichen 
Thatsachen  ist  bekanntlich  die  Entdeckung  E.  Baumann's,  dafs  sich 
im  Harn  der  Hunde  nach  Fütterung  mit  Brombenzol  ein  Derivat 
des  Cy Steins  findet,  was  um  so  interessanter  ist,  als  unter  bisher 
noch  nicht  näher  erforschten  Umständen  im  Harn  des  Menschen 
Cystin  auftritt  Zur  Bestimmung  des  letzteren  versuchte  Peter 
Borissow^),  dasselbe  mit  Zn  und  Salzsäure  in  Cystein  überzu- 
iuhren  und  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  mit  Quecksilber- 
chlorid zu  fällen.  Die  anderen  bisher  bekannten  schwefelhaltigen 
Substanzen  des  Harns  (Rhodankalium  und  das  gelegentlich  in 
demselben  enthaltene  Methylmercaptan)  könnten  im  Organismus 
durch  einen  vermuthlich  mit  einer  Oxydation  verbundenen  synthe-* 
tischen  Procefs  ^)  aus  Schwefelwasserstoff  als  directem  Spaltungs- 
product  des  Eiweifses  oder  seiner  Zersetznngsproducte  entstanden 
sein.  Dasselbe  gilt  auch  für  das  Aethylsulfid  des  Hundehams^ 
über  welches  eine  interessante  Untersuchung  von  John  J.  AbeH) 
vorliegt 

Unsere  Kenntnisse  von  den  NucleoproteXden,  die  wir  in 
erster  Linie  Kos  sei  und  seinen  Schülern  verdanken,  finden  eine 
wichtige  Bereicherung  durch  Vei-suche  von  Olof  Hammarsten  ^). 
Derselbe  untersuchte  das  in  der  Pankreasdrüse  enthaltene  Nucleo- 
protei'd.  Zu  seiner  Darstellung  werden  frische  Pankreasdrüsen 
vom  Rinde  rasch  zerkocht  und  filtrirt  Aus  dem  Filtrat  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  bei  Zusatz  von  1  bis  2  pro  Mille  Salz- 
säure oder  5  bis  10  pro  Mille  Essigsäure  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag. Durch  Auflösen  in  möglichst  wenig  Alkali  und  Wieder- 
ausfällen mit  Säure  läfst  es  sich  reinigen.  Seine  alkalische  Lösung 
reducirt  direct  nicht,  wohl  aber  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren.     Man  könnte  hiernach  zunächst  glauben,  dafs  man  es  mit 

1)  Aroh.  für  exp.  Path.  (1893)  33,  1.  —  «)  Ibid.  p.  164.  —  »)  Coinpt. 
rend.  (18941.)  118,  1125.  —  *)  Ibid.  p.  992.  —  »)  Zeitachr.  f.  physiol.  Ohem. 
(1894)  19.  511.  —  ö)  Vergl.  unten  8.  296.  —  "0  Zeitßchr.  f.  phyrioL  Chem. 
(1894)  20,  252.  —  8)  Ibid.  (1894)  19,  19. 
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einem  Glycoproteid  zu  thun  habe;  dagegen  sjiricht  aber  der  hohe 
Stickstoffgehalt  des  vorliegenden  Eiweifskörpers.  Das  „Pankreas- 
proteid" hat  die  constante  Zusammensetzung:  43,62  Proc.  C, 
0,45  Proc.  H,  17,39  Proc.  N,  0,728  Proc.  S,  4,48  Proc.  P,  es  ist 
stark  eisenhaltig.  Diese  Zusammensetzung,  sowie  die  Thatsache, 
dafs  sich  aus  ihm  beim  Kochen  mit  Säuren  Guanin  abspaltet,  be- 
weisen, dafs  es  den  Nuclei'nsubstanzen  nahe  steht,  dafs  es  ein 
Nucleoprotei'd  ist. 

Die  reducirende  Substanz,  welche  sich  beim  Kochen  mit 
Bprocent  Schwefelsäure  aus  dem  Pankreasproteid  bildet,  wurde 
möglichst  zu  reinigen  gesucht  Die  syi-upöse  Lösung  derselben 
gährt  nicht,  giebt  die  Pentosenreaction  und  bei  der  Destillation 
mit  Salzsäure  Furfurol.  Sie  liefert  ein  Osazon,  das  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  ist  und  in  feinen,  zu 
Ballen  oder  Rosetten  gruppirten  Nädelchen  krystallisirt.  Schmelz- 
punkt 158  bis  160®C.  Dieses  Osazon  ist  möglicherweise  das  einer 
Pentaglucose,  vielleicht  aber  auch  das  der  Glycuronsäure. 

Ein  ähnliches  Nucleoprotei'd  ist   in   der  Milchdrüse   enthalten. 

Das  beschriebene  Nucleoproteüd  (Proteid  ß)  ist  nicht  als 
solches  in  der  Pankreasdrüse  enthalten,  sondern  entsteht  erst  beim 
Kochen  aus  einem  Proteid  a,  welches  hierbei  in  coagulirtes 
Eiweifs  und  das  als  Alkaliverbindung  gelöst  bleibende  Proteid  ß 
zerfällt  Es  ist  also  ein  hoch  complicirtes  Nucleoproteid,  wie  das 
Gewebsfibrinogen,  Zellfibrinogen,  Cytoglobin  und  Präglobin,  N^ucleo- 
histon  etc. 

Im  Interesse  einer  einheitlichen  Bezeichnung  der  Nuclein- 
Substanzen  macht  Hammarsten  folgende  Vorschläge: 

„Als  Nucleine  bezeichne  man  mit  Kossei  am  besten  nur  solche 
bei  der  Pepsinverdauung  mehr  complicirter  Proteinsubstanzen  ent- 
stehende, in  der  Pepsinchlorwasserstoffsäure  unlösliche  Stoffe,  welche 
Verbindungen  von  Eiweifs  mit  Nucleinsäure  sind  und  bei  weiterer 
Spaltung  Xanthinköi*per  liefern." 

„Als  Paranucleine  bezeichne  man  mit  Kossei  die  übrigen  bei 
der  Pepsinverdauung  verschiedener  Protemsubstans^fen  entstehenden 
nucleinähnlichen  Stoffe.  Da  aber  diese  Stoffe  unter  einander  sehr 
verscliiedenartig  sein  können  und  nur  dasjenige  gemeinsam  haben, 
dafs  sie  in  gewisser  Hinsicht  den  Nuclei'nen  ähneln,  könnte  man 
sie  besser  als  Pseudonucleme  bezeichnen.  „Nucleoalbumine"  solle 
man  nur  solche  phosphorhaltige  Proteinstoffe  nennen,  die  wie  das 
Casein  kein  Proteid  sind  und  bei  der  Pepsinverdauung  ein  Pseudo- 
nuclei'n  liefern." 

„Nucleoproteide  solle  man  dagegen .  alle  diejenigen  Proteide 
nennen,  welche  bei  der  Pepsinverdauüng  aufser  verdautem  Eiweifs 
als  Spaltungsproducte  echtes  Nuclei'n  liefern  und  die  bei  tieferer 
Zersetzung  auch  Nuclei'nbasen  geben." 
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Die  Nuclei'nsäure  kommt  nach  KosseP)  in  den  Zellkernen 
nicht  nur  wie  in  dem  soeben  erwähnten  Nucleoproteid  der  Pan- 
kreasdrüse in  fester  Bindung  mit  Eiweifs  vor,  sondern  auch  wie  in 
der  Thymusdrüse  in  lockerer  Bindung  und  ist  wie  in  den  Sperma- 
tozoen  des  Lachses  oder  bei  der  Kerntheilung  auch  frei  in  ihnen 
enthalten.  Mit  diesem  wechselnden  Verhalten  steht  die  verschiedene 
Färbbarkeit  der  Zellkerne  im  Zusammenhang  ^),  Die  freien  Nuclei'n- 
säuren  haben,  vermuthlich  wegen  ihrer  Neigung,  sich  mit  Eiweifs 
zu  verbinden,  bacterientödtende  Eigenschaften '). 

Die  Untersuchung  über  die  aus  der  Thymusdrüse  dargestellte 
Nucleinsäure  [Adenylsäure*)J  wird  von  A.  Kossei  und  Albert 
Neumann  ^)  weiter  fortgeführt.  Zur  Darstellung  derselben  wurden 
die  zerhackten  Thymusdrüsen  mit  Chloroformwasser  digerirt  und 
die  abgeseiete  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Barytlösung  versetat. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  angerührt,  mit  Essigsäure  bis 
zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  mit  einer  gröfseren  Menge 
Wasser  erhitzt  und  heifs  filtrirt  Das  Filtrat  wird  in  salzsäure- 
haltigen Alkohol  gegossen,  hierbei  bildet  sich  ein  weifser  pulveriger 
Niederschlag  von  Adenylsäure.  Er  wird  mit  Alkohol  und  Aether 
behandelt  und  zur  Reinigung  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und 
in  salzsäurehaltigem  Alkohol  wieder  gefällt.  Wird  die  Adenylsäure 
mit  20procent.  Schwefelsäure  auf  löO^C.  erhitzt,  so  zerfällt  sie  in 
Thymin,  für  welches  im  Gegensatz  zu  früher  die  Formel  CsHeN^Oj 
ermittelt  wird  und  eine  neue  Base,  Cy  tosin,  C^  Hjo  N|e O4  -^  5  H«  O. 
Daneben  entstehen  Ammoniak,  Phosphorsäure,  Ameisensäure  und 
Lävulinsäurc ,  von  denen  die  Entstehung  der  letzteren  besonders 
bemerkenswerth  ist,  weil  sie  darauf  hindeutet,  dafs  in  der  Ni^clelia- 
säure  Kohlenhydratgnippen  enthalten  sind. 

Walther  Henipel^)  berichtet  über  die  von  dem  verstorbenen 
Prof.  Dr.  Julius  Lehmann  ausgeführten  Milehuntersuchungen. 
Aus  denselben  sei  erwähnt,  dafs  Lehmann  das  Casein  mit  dem 
Fett  zusammen  aus  der  Milch  abschied,  indem  er  dieselbe  auf 
porösen  Thon  auftinig.  Nach  dem  Entfetten  enthielt  die  abge- 
schiedene Masse  neben  dem  Casein  eine  erhebliche  Menge  anorga- 
nischer Bestandtheile ,  vorwiegend  Kalk  und  Phosphorsäure,  aus 
deren  Mengenverhältnissen  sich  ergab,  dafs  das  Casem  in  der 
Milch  am  Calcium  gebunden  ist. 

Augustin  Wröblewski^)  stellte  das  Casein  der  Frauen- 
milch in  gröfseren  Mengen  dar  und  fand  sehr  wesentliche  Unter- 
schiede von  dem  Kuhcasei'n.    Es  hatte  einen  geringeren  Gehalt  an 


')  Arch.  f.  Phyaiol.  1894,  8.  194.  —  2)  Vercl.  Jahrb.  (1893)  3,  233.  — 
8)  Arch.  f.  Physiol.  1894.  —  *)  8.  Jahrb.  (1893)  3,  232.  —  »)  Ber.  d.  deutsch, 
chera.  GeseUsch.  (1894)  27,  2215.  —  6)  Pflug.  Arch.  (1894)  56,  558.  — 
7)  Inaug.  Diss.,  Bern  1894. 
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Kohlenstoff,    Stickstoff   und    Phosphor    und    einen    gröfseren    an 
Schwefel;  bei  der  Pepsinverdauung  lieferte  es  kein  Paranuclein. 

Die  bei  der  Pepsinverdauung  des  Kuhcasei'ns  ent- 
stehenden Producte  wurden  in  Bezug  auf  ihren  Phosphorgehalt 
von  E.  Salkowski  und  Martin  Hahn^),  sowie  von  Waclaw 
V.  Moraczewski^)  untersucht  £s  ergiebt  sich  aus  diesen  Unter- 
suchungen, dafs  je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Caseins 
und  der  Wirksamkeit  der  PepsinsaJzsäurelösung  eine  wechselnde 
Menge  von  ParanucleYn  sich  als  unlöslicher  gallertiger  Nieder- 
schlag abscheidet.  Dieser  enthält  nur  einen  Theil  des  Case'in- 
phosphors,  ein  anderer  Theil  bleibt  in  Lösung,  und  zwar  in  orga- 
nischer Bindung.  Nur  bei  lange  währender  Verdauung  und 
gröfserer  Verdünnung  ist  der  Phosphor  aus  der  Flüssigkeit  mit 
Magnesiamixtur  fällbar.  In  allen  Fällen  läfst  sich  der  Phosphor 
durch  Kochen  mit  Wasser  als  Phosphorsäure  abspalten.  Auch  aus 
dem  Paranuclein  erhält  man  den  Phosphor  als  Phosphorsäure  am 
besten  beim  Erhitzen  mit  2procent.  Natronlauge. 

Das  Studium  der  chemischen  Voi'gänge  in  der  Pflanze  ist  für 
den  Thiei-physiologen  nach  verschiedener  Dichtung  hin  werthvoll. 
Wir  finden  in  der  Pflanze  nicht  nur  die  wesentlichen  Nahrungs- 
stoffe der  Thiere,  sondern  suchen  auch  aus  den  synthetischen  und 
Spaltungsvorgängen  im  pflanzlichen  Organismus  neue  Gesichts- 
punkte für  die  Vorgänge  im  Thierköi-per  zu  gewinnen.  Zu  den 
früher  wenig  beachteten  Pflanzenstoffen  gehören  die  Bestandtheile 
der  pflanzlichen  Zellwand. 

Die  Arbeiten  von  E.  Schulze 3)  haben  uns  die  weite  Ver- 
breitung der  Ilemicolluloson,  speciell  in  den  Samen  der  ver- 
schiedensten Pflanzen  kennen  gelehrt.  Hier  finden  sie  sich  neben 
der  Cellulose,  neben  schleimgebenden  Zell  wandbestand  theilen  und 
dem  Amyloid.  Sie  haben  zum  Theil  die  Bedeutung  von  Reserve- 
stoffen. De  Chalmot*)  nimmt  an,  dafs  die  Pen  tosen  und  somit 
auch  die  Hemicellulosen  sich  in  der  Pflanze  aus  Ht^xosen  bilden, 
und  zwar  entstünde  l-Xylose  aus  der  d-Glucose  und  die  1-Arabinosc 
aus  der  d-Galactose.  Die  Pentosen  bildeten  sich  in  Complexen 
von  condensirten  Hexosenmolekülen,  deren  Aldehydgruppen  wie  in 
den  Hemicellulosen  und  der  Cellulose  festgelegt  sind,  durch  Oxy- 
dation und  Abspaltung  der  endständigen  Alkoholgruppe. 

Die  Möglichkeit  einer  directen  Condensation  von  Pentosen 
fafst  Johannes  Frentzel'»)  ins  Auge,  wenn  er  untersucht,  ob  im 
Thierköi-per    nach    Fütterung    von    Xylose    ein    glycogenähnliches 

•  1)  Pflöff.  Arch.  (1894)  59^,  225.  —  ^  Zeitachr.  f.  physiol.  Chem.  (1894) 
20,  28.  —  3)  Vergl.  die«.  Jahrb.  (1892)  2,  230.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem* 
(1894)  19,  38.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  (1894)  27,  2722.  — 
»)  Pflüg.  Arch.,  56,  273. 
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Kohlehydrat  in  Leber  und  Muskel  auftrete.  Seine  Versuche  fielen 
negativ  aus.  Zu  Gunsten  der  Auffassung  de  Chalmot's  spricht  es, 
dafs  die  Fähigkeit,  Aldosen  und  Ketosen  zu  condensiren,  eine  allen 
pflanzlichen  und  thierischen  Organismen  gemeinsame  Eigenschaft 
ist  Dieselbe  ist  unabhängig  von  der  Wirkung  des  Chlorophylls. 
Es  ergiebt  sich  dies  aus  der  Bildung  von  Polysacchariden  in  Hefen 
und  Pilzen. 

Nach  Leo  Liebermann  und  B^la  v.  Bitto^)  enthalten 
Hefezellen  neben  einer  gummiartigen  Substanz  eine  Cellulose, 
welche  die  Radlkofer'ache  Reaction  mit  jodhaltiger  Chlorzink- 
lösung giebt.  Sie  erhielten  die  Jodreaction  auch,  wenn  sie  die 
Hefezellen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  concentrirtem  alkoho- 
lischen Kali  digerirten  und  das  Kali  durch  Waschen  mit  absolutem 
Alkohol  entfernten. 

Nach  E.  Salkowski*),  welcher  die  Hefezellen  von  vornherein 
mit  Kalilauge  behandelte,  färbt  sich  die  Hefecellulose  mit  Jodjod- 
kalium braunroth  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter 
Druck  in  eine  sich  mit  Jod  färbende  Erythrocellulose  und  eine 
sich  nicht  färbende  Achroocellulose  gespalten.  Die  letztere 
liefert  beim  Behandeln  mit  Säuren  neben  Glycose  nicht  unerheb- 
liche Mengen  Mannose.  Neben  den  Cellulosen  enthalten  die  Hefe- 
zellen ein  Hefegummi,  welches  durch  Extraction  mit  verdünnter 
Kalilauge  in  Lösung  gebracht  und  aus  der  Lösung  durch  Erhitzen 
mit  Fehling' scher  Lösung  als  Kupferverbindung  gefallt  wird. 
Die  Angabe  von  Max  Cremer'),  dafs  Hefezellen  Glycogen  ent- 
halten, konnte  Salkowski  nicht  bestätigen. 

Die  Membranen  der  Pilze  enthalten  nach  E.  Winter- 
stein ^)  in  verdünnten  Säuren  lösliche  Hemicellulosen  (von  diesen 
wurde  eine  aus  Boletus  ^dulis  abgeschiedene  Substanz  näher  unter- 
sucht, die  beim  Kochen  mit  Säuren  Traubenzucker  liefert  und  als 
Paradextran  bezeichnet  wird)  neben  „Pilzcellulose**,  welche 
sich  von  der  aus  Phanerogamen  gewonnenen  Cellulose  dadurch 
unterscheidet,  dafs  sie  in  Kupferoxydammoniak  nur  sehr  wenig 
löslich  ist,  sich  dagegen  leicht  in  5-  bis  lOprocent.  Kalilauge  löst, 
sowie  dadurch,  dafe  sie  sich  mit  Jod  und  Schwefelsäure  nicht  blau 
färbt  Die  bisher  aus  verschiedenen  Pilzen  erhaltenen  Cellulose- 
präparate  sind  nicht  einheitliciier  Natur,  sondern  wechselnde  Ge- 
menge verschiedener  Cellulosen.  Sehr  bemerkenswerth  ist  ihr 
constanter,  aber  ebenfalls  wechselnder  Stickstoffgehalt,  besonders 
deswegen,  weil  Winterstein*)  aus  der  Pilzcellulose  beim  Kochen 


»! 


Centralbl.  f.  Physiol.  (1894)  7,  857.  —  «)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeBellsch. 


*^>  Zeitecbr.  f.  physiol.  Chem.  (1894)  19,  521.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  (1894)  27,  3113,  3508. 
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mit  Salzsäure  Glycosamin  erhielt.  Es  besteht  hiernach  zwischen 
den  Zellmembranen  der  Phänerogamen  und  der  Pilze  eine  ähnliche 
Beziehung,  wie  zwischen- dem  Tunicin^)  der  Tunicaten  und  dem 
Chitin  der  Güederthiere.  Cellulose  und  Tunioin  bleiben  nach 
Hoppe-Seyler*),  wenn  sie  mit  schmelzendem  Kali  erhitzt  werden, 
bis  zu  einer  Temperatur  von  184^0.  im  Wesentlichen  intact,  das 
Chitin  geht  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  in  das  mit  Salzsäure 
krystallisirende  Chitosan  über.  Aus  diesem  entsteht  Glycosamin 
bei  Einwirkung  starker  Salzsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Säureanhy- 
driden entstehen   aus  dem  Chitosan  paeder  chitinähnliche  Körper. 

E.  Winterstein')  untersuchte  die  Trehalose  der  getrockneten 
Steinpilze. 

Einen  wichtigen  Beitrag  zur  Lehre  von  der  Entstehung  der 
Polysaccharide  in  der  Pflanzenzelle  liefern  die  Beobachtungen  von 
Max  Creme r*).  Er  fand,  dafs  die  Braunfärbung,  welche  Hefe- 
zellen der  frischen  Bierhefe  zeigen,  und  die  er  in  Uebereinstimmung 
mit  Errera  und  Laurent  (vergl.  oben  S.  288)  auf  die  Anwesen- 
heit von  Glycogen  bezieht,  in  der  Carenz  bei  der  Selbstgährung 
der  Hefe  verschwindet,  dass  sie  aber  bald  wieder  auftritt,  wenn 
man  die  Hefe  in  concentrirten  Lösungen  von  Ti'aubenzucker, 
Lävulose,  Rohrzucker,  d-Galactose  und  d-Mannose  hineinbringt. 
Cremer  nimmt  an,  dafs  sich  alle  diese  Stoffe  erst  in  den  sich  mit  Jod 
roth  färbenden  Köi*per  umwandeln  müssen,  bevor  sie  in  der  Hefe- 
zelle der  Vergährung  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  anheimfallen. 
Da  nach  seiner  Ansicht  der  sich  mit  Jod  roth  färbende  Körper  ein 
Glycogen  ist,  also  ein  Anhydrid  des  Traubenzuckers,  so  müfsten 
d-Mannose  und  d-Galactosfe,  erstere  am  «-,  letztere  am  y-Kohlen- 
stoff  eine  stereochemische  Umlagerung  erfahren.  Er  weist 
hierbei  auf  eine  Reihe  anderer  Thatsachen  hin,  welche  eben- 
falls eine  stereochemische  Umlagerung  von  Kohlehydraten  in  der 
Thier-  und  Pflanzenzelle  wahrscheinlich  machen,  z.  B.  die  Ent- 
stehung von  Milchzucker  in  der  Milchdrüse  aus  dem  Traubenzucker 
des  Blutes. 

Diese  Beobachtungen  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den 
Untersuchungen  von  Emil  Fischer  und  Hans  Thierfelder  ^) 
und  würden  an  Bedeutung  noch  erheblich  gewinnen,  wenn  sie 
gerade  mit  Rücksicht  auf  die  ResultÄte  dieser  Forscher  noch  weiter 
verfolgt  würden. 


*)  Vergl.  dieses  Jahrb.  (1893)  3,  236.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
GeseUsch.  (1894)  27,  3329.  —  »)  Zeitschr.  f.  pbysiol.  Chem.  (1894)  19,  70.  — 
*)  Z^itechr.  f.  Biolog.  (1895)  31,  183.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch. 
(1894)  27,  2031.  Die  Chemie  der  Kohlehydrate  und  ihre  Bedeutung  für  die 
Physiologie.  Bede,  gehalten  zur  Feier  des  Stiftungstages  der  militärärztlichen 
Bildongsanstalten  am  2.  August  1894  von  .Fjrof.  Dr.  Emil  Fischer.  Berlin, 
Aug.  Hirsch wald. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  19 
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E.  Fischer  und  Thierfelder  fanden,  dafs  von  den  ver- 
schiedensten rein  gezüchteten  Hefearten  unter  den  Aldosen  nur 
d-Glucose  und  d-Mannose  leicht,  d-Galactose  schwerer  vergährbar 
ist  und  unter  den  Ketosen  nur  die  d-Fructose  der  Gährung 
unterliegt  „Die  Hefen  sind  in  Bezug  auf  die  Configuration  des 
Moleküls  sehr  wählerisch;  aber  die  Mehrzahl  derselben  zeigt  den 
2:leichen  Geschmack,  nur  einige  sind  besonders  empfindlich,  wie 
Saccharomyces  apiculatus,  welcher  sogar  die  Galactose  verschmäht 
Dieses  Resultat  mufs  um  so  mehr  überraschen,  als  dieselben  Hefen 
von  viel  gröfseren  Veränderungen  des  Moleküls  nicht  berührt 
werden,  da  sie  ja,  wie  aus  den  älteren  Versuchen  bekannt  ist,  die 
Glycerose  und  die  Mannononose  vergähren."  Diese  Thatsachen 
suchen  E.  Fischer  und  Thierfelder  in  folgender  Weise  zu 
erklären:  „Unter  den  Agentien,  deren  sich  die  lebendige  Zelle  be- 
dient, spielen  die  verschiedenen  Eiweifssubstanzen  die  Hauptrolle. 
Sie  sind  ebenfalls  optisch  activ,  und  da  sie  aus  den  Kohlehydraten 
der  Pflanze  synthetisch  entstehen,  so  darf  man  wohl  annehmen, 
dafs  der  geometrische  Bau  ihres  Moleküls,  was  die  Asymmetrie 
betrifft,  im  Wesentlichen  dem  der  natürlichen  Hexosen  ähnlich  ist 
Bei  dieser  Annahme  war  es  nicht  schwer  zu  verstehen,  dafs  die 
Hefezellen  mit  ihrem  asymmetrisch  geformten  Agens  nur  in  die- 
jenigen Zuckerarten  eingreifen  und  gährungserregend  wirken 
können,  deren  Geometrie  nicht  zu  weit  von  derjenigen  des  Trauben- 
zuckers abweicht**.  E.  Fischer  und  Thierfelder  nehmen  also 
an,  dafs  die  gährungsfähigen  Kohlehydrate  in  der  Zelle  direct  der 
Gährung  anheimfallen,  während  Cremer  der  Meinung  ist,  dafs 
dieselben  erst  in  Heieglycogen  übergeführt  werden.  Erst  aus 
diesem  bilde  sich  Traubenzucker,  und  dieser  sei  der  einzige  direct 
gährungsfahige  Zucker.  Nach  den  Beobachtungen  von  F.  Stoh- 
mann^)  spiegelt  sich  die  verschiedene  Gährfahigkeit  der  Zucker- 
arten auch  in  ihren  Wärmewerthen  wieder.  Ausnahmslos  besitzt 
der  labilere  Körper  einen  höhereu  Wärmewerth  als  der  stabilere. 
Die  Glucose  mit  673,7  Cal.  gährt  leichter  als  die  Galactose  mit 
069,9  Cal.  Die  Fructose  mit  <)75,9  Cal.  besitzt  ein  hohes  Gährungs- 
vermögen,  die  Sorbinose  mit  668,6  Cal.  gährt  nicht 

Die  Hefen  besitzen  aber,  wie  bekannt,  nicht  nur  die  Fähigkeit, 
Monosaccharide  zu  vergähren,  sondern  auch  Disaccharide.  Der 
Gähiiing  der  letzteren  geht  stets  eine  Spaltung  in  die  betreffenden 
Monosaccharide  voraus.  Dieselbe  wird  vermittelt  durch  Fermente, 
Enzyme,  welche  sich  von  den  Hefezellen  trennen  lassen.  Von 
solchen  Fermenten  war  lange  Zeit  nur  das  Invertin  bekannt  In 
den  letzten  Jahren  hatten  aber  Duclaux,  Bourquelot  und  andere 


')  Zeitscbr.  f.  Bioloj?.  (1894)  31,  :^64. 
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fratiKÖflische  Forscher  ^)  in  Hefe-  und  Schimmelpilze?!  eine  Anzahl 
neuer  Fermente  (Maltase,  Trehalase,  Lactase)  gefunden,  zuweilen 
in  denselben  gleichzeitig  mehrere,  und  die  Frage  erörtert,  wie  weit 
diesen  Enzymen  eine  specifische  Wirkung  auf  die  Disaccharide 
zukomme.  Im  Anschluss  an  die  soeben  erwähnten  Untersuchungen 
über  die  Gährfähigkeit  der  Kohlehydrate  begann  E.  Fischer 2) 
sich  mit  derselben  Frage  zu  beschäftigen,  und  zwar  unter  dem 
Gesichtspunkte  der  Beziehung  zwischen  Configuration  der  Zucker- 
arten und  Wirkung  der  Enzyme.  Seine  Versuche  ergaben,  dafs 
die  einzelnen  Enzyme  immer  nur  auf  bestimmte  Glycoside  wirken. 
Dies  erklärt  E.  Fischer  durch  die  Annahme,  dass  nur  bei  ähn- 
lichem geometrischen  Bau  diejenige  Annäherung  der  Moleküle 
stattfinden  kann,  welche  zur  Auslösung  des  chemischen  Vorganges 
erforderlich  ist  —  dafs  Enzym  und  Glycosid  wie  Schlofs  und 
Schlüssel  zu  einander  passen  müssen,  um  cliemische  Wirkung  auf 
einander  auszuüben. 

Betrachtungen,  welche  für  das  Verständnifs  der  Einwirkung 
des  Enzyms  auf  das  zu  spaltende  Molekül  sehr  werthvoll  sind, 
werden  von  F.  Stohmann  angestellt  gelegentlich  einer  Besprechung 
der  katalytischen  Erscheinungen  3). 


Cl.  Fermi  und  L.  Pernossi*)  behandeln  unter  Mittheilung 
einer  Reihe  eigener  Beobachtungen  die  Wirkung  der  Wärme,  des 
Sonnenlichtes,  einiger  Gase  und  anderer  chemischer  Stofte  auf 
Pepsin  und  Trypsin,  femer  das  Verhalten  dieser  Fermente 
beim  Passiren  von  Thonfiltern  und  ihr  Verhalten  zu  thierischen 
Membranen,  die  Wechselwirkung  der  proteolytischen  Enzyme  auf 
einander,  das  Schicksal  der  Enzyme  im  Organismus  und  endlicli 
die  Giftigkeit  derselben. 

J.  W.  Warren  und  C.  W.  Latimer^)  führen  den  Nach- 
weis des  Ptyalogens  in  der  Weise,  dafs  sie  aus  den  Speichel- 
drüsen das  vorhandene  freie  Ferment  durch  Extraction  mit  Chloro- 
formwasser oder  Fluornatriumlösung  entfernen  und  dann  die 
Drüsen  in  geeigneter  Weise  mit  ganz  verdünnter  Essigsäure  be- 
handeln. Sie  erhalten  dann  in  vielen  Fällen  einen  Auszug,  der 
nach  der  Neutralisation  gekochte  Stärke  in  Zucker  zu  verwandeln 
vermag. 

E.  Cavazzani^)  bestätigt  die  Angaben  von  F.  Uöhmann 
und    M.    Bial    über    das    Saccharificationsvermögen    des 


.  *)  Maly's  Jahre«ber.  d,  Thierchemie  (1894)  23,  641.  -  «)  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Geaellsch.  (1894)  27,  2985,  3479.  —  »J  a.  a.  O.  —  *)  Zeitschr.  f.  Hygiene 
(1894)  18,  83.  —  *)  Centralbl.  f.  Physiol.  <1894)  8,  211.  —  «)  Areh.  ital.  de 
Biolog.  (1894)  20,  241. 
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Blutserums.  Er  findet,  dafs  dasselbe  im  Blute  der  Pfortader 
gröfser  ist,  als  in  den  übrigen  Gefäisbezirken,  und  schliefst  hieraus, 
dafs  das  Ferment  durch  Resorption  vom  Darmcanal  aus  ins  Blut 
gelange. 

Auf  Grund  neuerer  Versuche,  die  von  K.  Hamburger  aus- 
geführt wurden,  kommt  F.  Röhmann*)  zu  der  Annahme,  dafs  in 
den  thierischen  Secreten,  sowie  im  Blute  neben  der  Diastase 
ein  glucasisches  Ferment  enthalten  ist.  Die  verschiedene 
Wirkung  des  Speichels,  des  Pancreassaftes,  des  Darmsaftes  und 
des  Blutes  erklärt  er  durch  die  Unterschiede  in  den  absoluten 
und  relativen  Mengen  beider  Fermente. 

R,  Neumeister')  studirte  das  Vorkommen  und  die  Be- 
deutung eines  eiweifslösenden  Enzyms  in  jugendlichen 
Pflanzen.  Er  fand  ein  derartiges  gegen  Salzsäure  empfindliches, 
aber  in  0,8  Proc.  Oxalsäure  Fibrin  verdauendes  Ferment  ziemlich 
reichlich  in  gekeimten  Mohn-  und  Rübsamen,  in  geringerer  Menge 
im  Mais;  gewisse  andere  Keimlinge  enthielten  dasselbe  nicht. 
Sämmtliche  Keimlinge  und  jungen  Gewächse,  welche  das  Ferment 
enthielten,  enthielten  auch  Pepton.  Aber  auch  andere  Pflanzen 
und  Samen,  in  denen  das  Ferment  nicht  nachweisbar  war,  wie 
z.  B.  Lupinenkömer,  enthielten  trotzdem  Pepton  „in  geradezu 
erstaunlicher  Menge";  es  bildet  in  ihnen  also  einen  Reservestoff. 

Schoumow-Simanowsky  *)  untersuchte  an  Hunden,  denen 
eine  Magenfistel  und  zur  Ableitung  der  Mundhöhlenflüssigkeit 
einige  Zeit  später  eine  Oesophagusfistel  angelegt  worden  war,  den 
speichelfreien  Magensaft.  Derselbe  bildete  eine  klare  saure  Flüssig- 
keit, deren  Acidität  einem  Gehalt  von  0,45  bis  0,56  Proc.  HCl 
entsprach.  Seine  Verdauungskraft  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Mette*)  bestimmt. 

Ein  Niederschlag,  der  das  verdauende  Princip  enthielt,  wurde 
erhalten  durch  Aussalzen  des  Magensaftes  mit  Ammoniumsulfat, 
besser  noch  durch  Abkühlen  auf  O^C.  Im  letzteren  Falle  war 
derselbe  aschenfrei  und  enthielt  50,73  Proc.  C,  7,23  Proc.  H, 
1,16  Proc.  Gl.     N  wurde  nicht  bestimmt. 

M.  Hahn^)  verglich  die  Wirkung  verschiedener  an- 
organischer und  organischer  Säuren  bei  der  Pepsin- 
verdauung, E.  Hühner^)  nur  den  Einflufs  der  verschiedenen 
Halogensäuren.  Nach  den  Angaben  des  Letzteren  verhält  sich  die 
Verdauungskraft  der  Halogensäuren  umgekehrt  wie  ihr  Molekular- 
«▼ewicht. 


1}  B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  (1894)  27,  3251.  —  *)  Zeitscbr.f.  Biologr. 
(1894)  iOf  4«r.  —  •)  Arch.  f.  exp.  Path.  (1894)  33,  336.  —  *)  Arch.  des 
Sciences  biologlques,  IH.  P^tersbourg  (1893)  2,  Nr.  5.  —  *)  Virch.  Arch.  (1894) 
J37,  597.  —  *^)  Ref.  Centialbl.  f.  Physiol.  (1894)  8,  551. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Blut.  293 

Gustav  Töpfer*)  empfiehlt  zur  Titrirung  der  freien 
anorganischen  Säure  im  Magensaft  als  Indicator  Dimethyl* 
amidoasobeneol.  Ali^arinsulfonsaures  Natrium  wird  von  der  locker 
gebundenen  Salzsäure  nicht  verändert;  man  erhält  nach  seiner 
Ansicht  die  Menge  der  letzteren,  wenn  man  den  Magensaft  einmal 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalei'n  und  ein  zweites  Mal  unter 
Anwendung  von  alizarinsulfonsaurem  Natrium  titrirt. 

Als  „Verdauung  ohne  Ferment"  beschreibt  A.  Dastre*') 
die  Umwandlungen,  welche  das  Fibrin  unter  dem  Einflufs  von 
Salzlösungen  erfährt. 

Mit  dem  Labferment  des  Magens  beschäftigt  sich  Maurice 
Arthus').  Er  beobachtete  unter  Anderem,  dafs  sich  dasselbe  in 
der  Magenschleimhaut  von  erwachsenen  Thieren,  auch  wenn  die- 
selben freies  Ferment  nicht  enthalten,  schnell  bildet,  wenn  man 
die  Magenschleimhaut  schwach  ansäuert  Eine  ausfiihrliche  histo- 
rische Einleitung  über  das  Lab  und  labähnliche  Fermente 
findet  sich  in  der  Preisschrift  von  R.  Peters  (Rostock  1894). 


Zu  denjenigen  Flüssigkeiten,  deren  Reactionsbestimmung 
mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  gehört  das  Blut, 
nicht  nur,  weil  dasselbe  kohlensaure  Salze  und  Phosphate  enthält, 
sondern  besonders  auch  wegen  des  Gehaltes  an  Eiweifskörpern, 
die  an  und  für  sich  iiir  gewisse  Indicatoren  alkalisch,  für  andere 
sauer  reagiren  und  sich  in  ihrer  Reaction  selbstverständlich  noch 
ändern,  je  nach  den  Verbindungen,  die  sie  mit  Säuren  und  Basen 
eingehen.  Aufserdem  hängt  dieselbe,  wie  sich  aus  den  Versuchen 
von  A.  Loewy*)  ergiebt,  noch  von  einer  Reihe  anderer  Momente 
ab.  Die  von  diesem  Forscher  gefundenen  Werthe  frir  die  Alkales- 
cenz  des  Blutes  sind  höher  als  die  bisher  erhaltenen;  die  Alkales- 
cenz  von  100  ccm  Menschenblut  entspricht  z.  B.  der  Alkalescenz 
von  449,0  mg  Na  OH. 

Leon  Lilienfeld  ^)  theilt  in  einer  schönen  und  interessanten 
Arbeit  ausführlich  seine  Untersuchungen  über  die  Blutgerin- 
nung mit 

F.  Mittelbach  ^)  bestimmte  die  spccifische  Drehung  des 
Fibrinogens  zu  [«Jd  — 52,5o. 

Marino-Zuco  und  C.  Martini^)  stellten  aus  dem  Blute 
Neurin  als  Goldsalz  dar,  nachdem  sie  dasselbe  vom  Lecithin  da- 


*)  ZeitBchr.  f.  physiol.  Chem.  (1894)  19,  104.  —  ^)  Compt.  rend.  (18941.) 
118,  995.  Arch.  de  phyriol.  1894,  p.  919.  —  »)  Arch.  de  physiol.  1894, 
p.  257.  —  ^)  Pflüg.  Aroh.  1894,  58,  462.  —  ^)  Zettschr.  f.  phyaiol.  Chem. 
(1894)  20,  89.  Yergl.  diews  Jahrb.  (1893)  3,  233.  —  <0  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  (1894)  19,  289.  —  f)  Arch.  ital.  de  Bjol,  (1894)  ?1,  437, 


Digitized  by  VjOOQ IC 


294  Physiologische  Chemie. 

durch  getrennt  hatten,  dafs  sie  das  aus  dem  Alkoholextracte  des 
Blutes  gewonnene  Platinsalz  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  Aether 
behandelten;  im  Aether  löst  sich  das  Platindoppelsalz  des  Lecithins, 
das  des  Neurins  bleibt  in  der  wässerigen  Lösung. 


Lassar-Cohn  ^)  untersuchte  die  Säuren  der  menschlichen 
Galle.  Er  erhielt  eine  der  Pellinsäure  Schott en's  ähnliche 
Säure  von  der  Zusammensetzung  C33H38O4  (Schotten  hatte 
Ca4H4o04  angenommen),  daneben  Cholalsäure,  femer  Cholein- 
säure,  Palmitin-,  Stearin-  und  Oelsäure,  sowie  Cholesterin, 
das  er  in  der  Rindergalle  ilie  geftmden  hatte. 

Karl  Landsteiner  2)  stellt, durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  nach  Hammarsten  gewonnene  Dehydrocholsäure  eine  Mono- 
bromdehydrocholsäure  dar.  Auch  in  der  Biliansäure  erfolgt 
bei  Einwirkung  von  Brom  eine  Substitution.  Zum  Nachweis  der 
Dehydrocholsäure  dient  folgende  Keaction:  Bringt  man  eine  Lösung 
von  Dehydrocholsäure  in  kohlensaurem  Natrium  mit  alkalischem 
Diazobenzol  zusammen,  so  färbt  sich  die  Probe  intensiv  roth  und 
Salzsäure  erzeugt  in  derselben  eine  rothe  Fällung. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Acidität  des  Harnes  arbeiteten 
aufser  E.  Freund  und  G.  Töpfer  2)  besonders  Victor  Lieblein*). 
Als  Mafs  derselben  dient  Letzterem  die  Menge  des  zweifachsauren 
Phosphats.  Dieselbe  wird  in  der  Weise  ermittelt,  dafs  man  im 
Harn  durch  Titriren  mit  Uranlösung  zuerst  die  Gesammtphosphor- 
säure  ermittelt,  dann  in  einer  anderen  Probe  nach  Freund  die 
einfachsauren  Phosphate  mit  Chlorbaryum  fällt  und  im  Filtrat  die 
in  Lösung  bleibenden  zweifachsauren  Phosphate  bestimmt  Da 
bei  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  ein  kleiner  Theil  der  im  Harn 
ursprünglich  als  einfachsaure  Verbindung  vorhandenen  Phosphor- 
säure in  Lösung  bleibt,  mufs  auf  Grund  der  gemachten  Erfah- 
rungen der  einfachsauren  Phosphorsäure,  deren  Menge  sich  aus 
der  Differenz  der  Gesammtphosphorsäure  und  der  im  Chlor- 
baryumfiltrat  enthaltenen  ergiebt,  3  Proc.  zugezählt  und  dieselbe 
Gröfse  von  der  gefundenen  Phosphorsäure  des  zweifachsauren 
Phosphates  abgezogen  werden. 

Zur  Abscheidung  der  Kohlehydrate  versetzt  Karl  Baisoh  *) 
den  normalen  Harn  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge 
(Schotten -Bau mann 'sehe  Reaction).    Der  entstandene  Nieder- 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  (1894)  19.  563.  —  «)  Ibid.  (1894)  19,  285.  — 
8)  Ibid.  (1894)  19,   84.  --   *)  Ibid.    (1894)  30,    52.   —   »)  Ibid.  (1894)  19,   839; 
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schlag  wird  mit  Natriumalkoholat  zerlegt,  die  Lösung  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt Die  wässerige  alkoholische  Lösung  wird  mit  Natron- 
lauge annähernd  neutralisirt  und  zur  Abscheidung  des  Natriuni- 
sulfats  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Alkohol  vereetzt. 
Das  alkoholische  Filtrat  wird  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols 
mit  neutralem  und  basisch-essigsaurem  Blei  gefallt,  das  Filtrat  der 
Bleifällung  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  Die  Flüssigkeit  gähit 
mit  Hefe,  dreht  rechts  und  liefert  mit  Phenylhydrazin  Glycosazon. 
Nach  dem  Vergähren  erhält  man  noch  ein  mit  dem  Isomaltosazon 
übereinstimmendes  Osazon.  Aufser  diesen  Zuckerarten  enthält  das 
Benzoylestergemisch  noch  "eine  dextrinartige  Substanz  (thierisches 
Gummi). 

Auf  Grund  des  Verhaltens  zu  Kupfersulfat  und  Natrium- 
bisulfit  bezw.  Natriumthiosulfat  arbeitete  Martin  Krüger i)  eine 
Methode  aus,  welche  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Harn- 
säure und  sogenannten  Xanthinkörpern  im  Harne  gestattet 
Dieselbe  wandten  M.  Krüger  und  Jacob*)  auf  normalen  und 
leukämischen  Harn  an. 


Innerhalb  des  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  scheinen 
katalytische  Vorgänge  eine  bei  Weitem  gröfsere  Rolle  zu  spielen, 
als  man  wohl  allgemein  bisher  anzunehmen  geneigt  war.  Wenn 
man  mit  Stohmann  ein  wesentliches  Charakteristicum  derselben 
darin  sieht,  dafs  unter  Zufuhrung  einer  geringen  Menge  von 
Energie  labile  chemische  Verbindungen  in  stabilere  Verbindungen 
übergehen,  so  kann  man  auch  diejenige  Erscheinung,  an  die  in 
letzter  Instanz  alles  Leben  geknüpft  ist,  die  Reduction  der  Kohlen- 
säure im  Chlorophyllorgan  der  Pflanze,  als  einen  katalytischeu  Vor- 
gang auffassen.  Nach  A.  Bach')  erfolgt  unter  gewissen  Be- 
dingungen eine  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  Sonnenstrahlen, 
ähnlich  wie  die  Umwandlung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefel- 
säure, Schwefel  und  Wasser  so,  dafs  zunächst  drei  Moleküle 
H2CO3  übergehen  in  2H2CO4  +  C  +  IIa  O  ^i^<l  ^i^  entstandene 
Ueberkohlensäure  zerfällt  in  2  00«  +  HgOg  beziehentlich  2C0a 
-f-  Hj  O  +  O.  Es  entsteht  also  nach  dieser  Auffassung  auch 
aufserhalb  des  Chlorophyllorgans  neben  Sauerstoff  C  +  H2  O,  d.  h. 
die  Elemente  des  Formaldehyds.  Nur  die  erste  Phase  dieser 
Reaction  brauchte  unter  Mitwirkung  der  Sonnenstrahlen  zu  er- 
folgen,   die    Oxydation    zweier    Moleküle    Kohlensäurehydrat    auf 


*)  Zeitflchr.  f.  phyaiol.  Chem.  (1894)  20,   170,  176.  —  ^)  Arch.  f.  Physiöl. 
1894,  8.  374.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  GeBeÜBch.  (1894)  27,  341. 
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Kosten  des  dritten.  Der  Zuwachs  an  Energie -Inhalt  durch  Um- 
wandlung der  Aetherschwiugung  in  chemische  Spannkraft  war«; 
hiernach  vielleicht  nur  gering,  das  Wesentliche  wäre  die.  Aenderung 
in  der  Energieform,  welche  durch  die  Aetherscbwingungea  bewirkt 
wird.  Die  Zerlegung  der  Ueberkohlensäure  .  könnte  in  der  Fflansse 
auf  einer  katalytischen  Wirkung  gewisser  Zellbestandtheile  beruhen 
und  wäre  analog  der  Zerlegung  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Solche  katalytisoh  wirkende  Substanzen  sind  wesent- 
liche Bestand theile  aller  Zellen;  sie  können  den  molekularen  Sauer- 
stoff zu  energischeren  Oxydationen  befähigen  (Oxydationsfermente 
von  Moritz  Traube).  Sie  sind  nach  W.  Spitzer i)  diejenigen 
Kräfte,  auf  denen  die  Fähigkeit  des  Blutes  beruht,  Traubenzucker 
in  geringer  Menge  zu  zerstören  (Glycolyse  Lep ine's)  und  andere 
Substanzen,  wie  Benzylalkohol  und  Salicylaldehyd  zu  oxydiren, 
eine  von  Schmiedeberg  und  Jaquet  geleugnete,  von  E.  Sal- 
kowski  gefundene  und  von  S.  E.  Abelous  und  G.  Biarnes^) 
bestätigte  Thatsache.  Die  Letzteren,  sowie  neuerdings  auch  E.  Sal- 
kowski^),  benutzen  dieselbe,  um  aus  den  Mengen  Salicyls^ure,  die 
sich  aus  Salicylaldehyd  bilden,  auf  die  Oxydationsföhigkeit  nicht 
nur  des  Blutes,  sondern  auch  anderer  Gewebe  Rückschlüsse  zu 
machen. 

Neben  den  die  Oxydation  vennittehiden  SauerstoflFiiberträgern 
finden  sich  in  den  Geweben  stets,  und  entstehen  beim  Absterben 
in  gröfseren  Mengen,  reducirende  Substanzen.  Dieselben  bewirken 
unter  Anderem  die  Reduction  der  tellurigen  Säure,  sowie  der 
Tellursäure  zu  metallischem  Tellur.  Unabhängig  von  dieser 
Reduction  erfolgt  die  von  Franz  Hofmeister^)  näher  erforschte, 
höchst  merkwürdige  Bildung  von  Tellurmethyl,  die  ein  Seiten- 
stück bildet  zu  der  von  H  i  s  5)  gefundenen  Bildung  von  Methyl- 
pyridylaramoniumhydroxyd  aus  Pyridin.  Diese  Methylirung  beruht 
nach  der  Annahme  von  Franz  Hofmeister  auf  einem  bisher 
unbekannten  fermentativen  Processe.  Die  Methylgruppe  ist  in  den 
Geweben  vorgebildet.  Bei  Anwesenheit  von  Pyridin  imd  Tellur 
kommt  es  zur  Methylirung  dieser  Stoffe,  während  normaler  Weise 
methylhaltige  Stoffe  anderer  Art,  z.  B.  die  Körper  der  Cholin- 
und  der  Kreatingruppe  entstehen.  Vielleicht  verhält  sich  auch  der 
Phosphor  im  Organismus  ähnlich  wie  das  Tellur. 

Eine  andere  sehr  interessante  Synthese  beobachtete  Pascheies*). 
Er  fand,  dal's  Cyanverbindungen  beim  Digeriren  mit  Eiweifskörpem 
in   Rhodanverbindungen   übergehen,   und  zwar   ist   es   der   locker 


1)  Berl.  klin.  Woch.  (1894),  Nr.  42.  —  «)  Arch.  de  physiol.  1894,  p.  591 
u.  1895,  p.  195.  —  3)  Oentralbl.  f.  med.  Wisaengoh.  1894,  913.  — •  *)  Arch. 
f.  exp.  Path-  (1894)  33,  198.  —  ß)  Dieses  Jahrb.  (1893)  3,  243.  —  •)  Arch. 
f.  exp.  Path.  (1894)  34,  281. 
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gebundene  „bleiischwärzende"  Schwefel  derselben,  welcher  sich  mit 
der  Cy»ngruppe  vereinigt. 

Ganz  unerwartet  ist  auch  die  Entstehung  von  Rhodanverbin- 
dungen  im  Organismus  nach  Einführung  von  Nitrilen.  Während 
man  erwarten  sollte,  dafs  sich  aus  den  Nitrilen  die  entsprechenden 
Säuren  bildeten,  findet  nach  den  Beobachtungen  von  Lang  i)  eine 
Abspaltung  der  CN-Gruppe  und  Paarung  derselben  mit  dem 
Schwefelwasserstoifrest  statt,  eine  Reaction,  welche  man  übrigens 
auch  auTserhalb  des  Körper»  erhalten  kann,  wenn  man  Acetonitril 
mit  Schwefelnatrium  in  Substanz  und  festem  Kali  durch  längere 
Zeit  bei  40*  C.  erhält  Dieses  Verhalten  der  Nitrile  ist  deswegen 
von  Wichtigkeit,  weil  man  aus  dem  geringen  Rhodangehalte  des 
normalen  Harnes  schliefsen  kann,  dafs  beim  intermediären  Eiweifs- 
zerfall  Nitril  einschliefslich  der  Blausäure  in  ii*gend  nennenswerther 
Weise  nicht  frei  wird. 

Fr.  Köhne*)  untersuchte  das  Verhalten  einiger  Säure - 
imide  im  thierischen  Organismus.  Succinimid,  Dibenzamid, 
Phtalimid,  Benzoylhanistoff,  AUophansäureäthylester,  Benzyliden- 
biuret,  Cyanursäure,  Parabansäure  und  AUoxan  werden  unter 
Bildung  von  Ammoniak  mehr  oder  weniger  vollkommen  zerstört, 
Saccharin,  Biuret,  Diphenyl-  und  Diphenolbiuret,  Carbonyldiham- 
stoff  gehen  unverändert  in  den  Harn  über. 

a-Picolin  wird  nach  Rudolf  Cohn')  im  Organismus  des 
Kaninchens  zu  a-Pyridincarbonsäure  oxydirt  Letztere  paart  sich 
mit  Glycocoll.  Diese  Paarung  zeigen  bekanntlich  eine  grofse 
Reihe  von  Säuren,  Bemerkenswerth  ist  hierbei  der  Unterschied, 
den  isomere  Verbindungen  zeigen.  So  wird  z.  B.  nach  Cohn 
beim  Kaninchen  die  a-Naphtoesäure  unverändert  ausgeschieden, 
die  j9-Naphtoesäure  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  als  j3-Naphtur- 
säure,  umgekehrt  paart  sich  beim  Hunde  die  /3-Naphto6säure, 
während  die  a-Naphtoesäure  als  solche  in  den  Harn  übergeht 

Chinaldin,    Orthomethylchinolin    werden    nach     den« 
Beobachtungen  von  Cohn*)  im  Organismus  des  Hundes  zerstört, 
ebenso   zum   gröfsten   Theil    auch    Paramethylchinolin;    von 
letzterem  erscheinen  nur  etwa  7  Proc.  als  Chinolincarbonsäure  im 
Harne. 

H.  Tappeiner ^)  findet  nach  Eingabe  von  Chloralacetophenon, 
CaaCHOHCHaCOCßHs,  im  Harne  und  in  der  Niere  Trichlor- 
äthyliden-Acetophenon,  CCls  .CH  =  CHCOCgHs;  es  findet  also 
im  Organismus  ähnlich  wie  aufserhalb  desselben  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  eine  Wasserabspaltung  statt. 

^)  Arch.  f.  exp.  Path.  (1894)  34,  247.  —  »)  Inaug.  Diss.  KoBtock  1894. 
—  8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geselisch.  (1894)  27,  2904.  —  *)  Zeitschr.  f. 
physiol.  Chexn.  (1894)  20.  210.  —  ^)  Arch.  f.  exp.  Path.  (1894)  3,  364. 
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Charakteristisch  tür  die  Genauigkeit,  mit  welchei*  eine  Maschine 
wie  der  thierische  Organismus  arbeitet,  ist  es,  dafs  man  das  Calcium 
nicht  durch  das  so  nahe  vei*wandte  Strontium  ersetzen  kann. 
Nach  Weiske  ^)  gehen  solche  Thiere,  welche  an  Stelle  der  Calcium- 
salze  im  Futter  die  im  übrigen  ungiftigen  Strontiumsalze  erhalten, 
unfehlbar  zn  Grunde. 


1)  Landw.  Jahrb.  1894. 
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Von 

H.  Beckurts. 


Die  Zahl  der  im  Berichtsjahre  neu  in  den  Arzneischatz  ein- 
geführten chemischen  Arzneimittel  ist  keine  sehr  grosse  ge- 
wesen.   Das  Acetyl-p-äthoxyphenylurethan: 

<N(OaH30)CeH4  .  OCaH» 
OCaHß 

hat  E.  Merck  dargestellt  und  Thermodin  genannt;  dasselbe 
bildet  farblose,  genichlose  und  geschmacklose,  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  86  bis  88^  und  ist  von  v.  Mering  als  Fiebermittel 
und  Nervinum  empfohlen.  Die  Darstellung  des  diesem  chemisch 
sehr  ähnlichen  Acetyl-p-oxyphenylurethans: 

^N(C2Hsü)CeH4  .  OH 


co< 


ist  auch  der  Firma  E.  Merck  patentiit  worden.      Dieser   Köi-per 
fuhrt  den  Namen  Neurodin  und  dient  nach  v.  Mering   sowohl 
als  Fiebermittel,  wie  auch  als  Antin euralgicum.    Es  bildet  farblose, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  87^. 
Lycetol  ist  das  Tartrat  des  Dimethylpiperazins: 

yCHa 
/CHa— CH< 
HN<  >NH 

XIH— CHa^ 

CHs 

welches    von    H,   Wittzack^)    als   Diureticum    und    Gichtmittel 
empfohlen  ist.    Dasselbe  wird  von  den  Farbenfabriken  Fr.  Bayer 

1)  AUgem.  Hed.  Gentralztg.  1894,  Kr.  7. 
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und  C  o.  dargestellt  ^) ,  vermuthlich  in  der  Weise ,  dafs  dieselben 
nach  der  ihnen  patentiiten  Piperazinmethode  in  dem  vorliegenden 
Falle  auf  die  Pinitrosoverbindung  des  Diphenyldimethylpipei'azins 
schweflige  Säure  einwirken  lassen,  wobei  neben  salzsaurem  Di- 
methylpiperazih  als  Nebenproduct  Amidophenoldisulfosäure  erhalten 
wird. 

Eine  ähnliche  Wirkung  wie  das  Lycetol  besitzt  nach  Grawitz*) 
das  von  den  Höchster  Farbwerken  dargestellte  Lysidin.  Lysidin 
ist  nach  A.  Ladenburg 3)  identisch  mit  dem  Aethylenäthenyl- 
diamiu: 

/  H 
CHa  .  Nv 
C4HsNa  =1  >C  .  CHs, 

welches  zuerst  A.  W.  v.  Hof  mann  dargestellt  hat.  Man  erliält 
das  Hydrochlorid  durch  trockene  Destillation  von  Natriumacetat 
mit  Aethylendiaminchlorhydrat.  Die  freie  Base  schmilzt  bei  105^ 
siedet  bei  198<>,  bildet  eine  hygroskopische,  röthliohweifse,  krystal- 
linische  Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  Unter  den  gnt 
krystallisirenden  Salzen  des  Lysidins  zeichnet  sich  das  hamsaare 
Salz  durch  seine  aufserordejitliche  Leicbtlöslichkeit  in  Wasser  aus, 
indem  es  bei  etwa  18^  in  6  Thln.  Wasser  löslich  ist,  während  das 
hai-nsaure  Piperazin  dazu  ungefähr  50  Thle.  bedarf. 

Zahlreicher  sind  die  als  Antiseptica  empfohlenen  neue» 
Arzneistoffe.  Das  schon  im  vorjährigen  Berichte  erwähnte  Tri-^ 
kresol  der  chemischen  Fabrik  aufActien,  vormaln 
E.  Schering,  sowie  andere  Kresolpräparate  (Cresolum 
crudum,  Kresol  Xördlinger,  Liquor  Cresoli  sapon^tus) 
haben  weiteren  Eingang  in  die  Therapie  gefunden*).  Als  Anti- 
septica bei  Erysipel  und  Gonorrhöe  haben  zwei  Boreäurepräparate 
Verwendung  gefunden,  nämlich  Aluminium  borotartaricum 
oder  Boral  und  Aluminium  borotannicum  oder  Cutol.  lieber 
die  Zusammensetzung  dieser  beiden  Präparate  konnte  M.  Leuch- 
ter*), der  Darsteller  derselben,  keine  ganz  sichere  Auskunft  geben, 
das  Cutol  enthält  nach  ihm  76  Proc.  Tannin,  13,23  Proc.  Thon- 
erde  und  10,71  Proc.  Borsäure. 

Ein  drittes  Borsäure  enthaltendes  Antisepticum,  Aluminium 
boroformicicum,  findet  nach  J.  Martenson*)  bei  Erkrankungen 
des  Kehlkopfes  Anwendung.  Auch  die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes    ist   noch    nicht    sicher    ermittelt,    Martenson    giebt   als 


1)  Apotli.-Ztg.  1894,  8.  76.  —  3)  Deutsche  med.  Wochenschr.  1894, 
Kr.  41.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  1894,  8.  2952;  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  801.— 
*)  Yergl.  H.  Nördiinger:  Zur  Anwendung  Ton  KresoHösungen  f&r  HeU- 
zwecke.  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  149.  —  '^)  Apoth-.Ztg.  1894,  8.  763.  —  •)  Ibid. 
1894,  6.  759. 
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Vorläufiges  Resultat  seiner  diesbezüglichen  Untersuchungen  an: 
33,5  Proc.  Thonerde,  14,9  Proc.  Ameisensäure,  19,68  Proc.  Bor- 
säure und  31,92  Proc.  Wasser. 

Ein  von  Bernegau^)  durch  Vermischen  von  2  Mol.  Natrium- 
salicylat  und  4  Mol.  Borsäure  dargestelltes  Borsali cylat  wird  als 
ein  ungiftiges,  in  Wasser  lösliches  Antisepticum  empfohlen. 

Ueberschwefelsaures  Natrium  in  fester  Form  wird  nach 
R.  Löwenherz*)  durch  Eintragen  von  Ammoniumpcrsulfat  in 
starke  Natronlauge  und  Verdampfen  bei  niedriger  Temperatur  er- 
halten. Es  wirkt  stark  oxydirend  und  soll  auch  als  Antisepticum 
Verwendung  finden.  Cadmiumsalicylat,  welches  durch  Auflösen 
von  Cadmiumhydroxyd  in  Salicylsäurelösung  erhalten  wird,  ist 
nach  der  Formel  fCgH^  .  OH  .  COO)jCd  zusammengesetzt  und 
wird  von  Cesaris'j  zur  Behandlung  eitriger  Augenentzündungen 
benutzt. 

Unter  dem  Namen  Paraform  wird  ein  polymerisirter 
Pormaldehyd  als  Darmantisepticum  empfohlen,  welcher  sich 
beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Formaldehydlösung  bildet  Als 
eines  der  besten  und  sichersten  Desinficientien  des  Verdauungs- 
canais wird  von  Bourget  und  Barbey*)  das  Salacetol  empfohlen, 
dessen  Darstellungsmethode  der  chemischen  Fabrik  Hoff  mann 
und  Schötensack  in  Ludwigshafen  patentirt  ist.  Salacetol  ist 
ein  Salicylacetol,  dessen  Bildung  aus  Monochloraceton  und  Natrium- 
salicylat  sich  nach  der  folgenden  Gleichung  vollzieht: 

an^COH)  .  COONa  -f  ClCHa  •  CO  .  CHg 
5=  NaCl  +  CeH^lOH)  .  COO  .  CHj  .  CO  .  CH«. 

Es  krystallisirt  in  Nadeln,  dieselben  schmelzen  bei  71°,  sind 
unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
warmem  Alkohol  und  Aether.  Im  Darm  spaltet  es  sich  in  Salicyl- 
säure  und  Acetol.  Derivate  des  Salacetols  hat  IL  Ecken- 
rot h  ^)  daigestellt  und  beschrieben. 

Als  Darmantisepticum  wird  auch  der  Milchsäureäther  des 
/3-Naphtols  unter  den  Namen  Lactol  oder  Lactonaphtol 
benutzt.  Das  Lactol  spaltet  sich  im  Darm  in  Milchsäure  und 
Naphtol.  Auch  Bismuthum  /3-naphtolicum,  (CioH70)sBi.3Il20, 
und  Bismuthum  phenylicum,  (C6H5  0)aBiOH  -}-  BigOs,  werden 
als  Darmantiseptica  gebraucht.  Tannigen  oder  Acetyltannin 
wird  von  IL  Meyer  ^)  als  ein  neues  Adstringens  für  den  Darnr 
empfohlen.  Dasselbe  hat  dem  Tannin  gegenüber  den  Vortheil, 
dafs  es  im  Magen  ungelöst  erst  im  Darm  allmählich  zur  Wirkung 
gelangt.    Das  Tannigen  ist  nicht  das  Pentacetyltannin  von  Schiff, 


>)  Pharm.  Ztg.  1894,  8.  799.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  77340.  —  •)  BoU.  Chim. 
Farm.  1894,  14,  417.  —  *)  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  90.  —  ^)  Pharm.  Ztg.  1894, 
S.  219.  —  •)  Deutsch.  Med.  Wochenschr.  1894,  Nr.  31. 
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sondern  enthält  nur  zwei  Essigsäurereste,  während  drei  Hydroxyle 
unverändert  sind.  Es  bildet  ein  gelblichgraues,  geschmackloses 
Pulver,  welches  bei  187  bis  190^  unter  Bräunung  schmikt,  unter 
Wasser  aber  schon  bei  50^  zu  einer  fadenziehenden  Masse  er- 
weicht. 

In  kaltem  Wasser  und  verdiLnnten  Säuren  ist  es  unlöslich, 
wird  aber  leicht  von  kaltem  Alkohol  und  verdünnten  Lösungen 
von  phosphorsaureirv  Natrium,  Soda,  Borax  mit  gelbbrauner  Farbe 
gelöst.  Die  alkalisclien  Lösungen  zerlegen  sich  durch  anhaltendes 
Sieden  oder  auch  nach  tagelangem  Stehen  in  Essigsäure  und 
Gallussäure.  Diese  Eigenschaften  liefsen  die  experimentell  nach- 
gewiesene Tliatsache  wahrscheinlich  machen,  dafs  das  Lösen  und 
Wirksamwerden  des  Tannigens  nur  allmählich  und  nirgends  in 
sehr  intensivem  Grade  stattfindet. 

Cesaris  und  Racchetti^)  empfehlen  Wismuthsulfit, 
durch  Wechselzersetzung  von  Wismuthnitrat  und  Natriumsulfit 
dargestellt,  als  antisemitisches  Mittel  bei  abnoi-men  Gährungs- 
processen  im  Magen  und  Darm. 

Wismuthpyrogallat,   OII.C6H3<9>BiOH,  wird  von 

F.  V.  Hey  den  Nachfolger  in  Radebeul  dargestellt,  ein  amorphes, 
gelbgraues,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver  mit  60,1  Proc. 
Gehalt  an  Wismuth.  Nach  V.  Vittorio*)  ist  es  selbst  in  gröfseren 
Dosen  ungiftig  und  als  Darmantisepticum  geeignet. 

Basisches  Wismuthchrysophanat,  ein  amorphes,  gelbes, 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver  von  dei*  Formel 
Bi(Ci5H9  04)sBij03,  ist  nach  S.  Torjescu-Burdujeni')  als  Der- 
maticum  in  Salbenform  anzuwenden. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  es  könnten  die  Aetz-  und 
Giftwirkungen  des  Quecksilbers  durch  Bindung  an  Schwefel  ge- 
mildert werden,  untersuchte  H.  Dreser*)  Quecksilberdoppelsalze 
der  Rhodan wasserstoffsäure  und  der  Thioschwefelsäure»  Dreser 
fand,  dafs  das  krj^stallisirte  Kaliumhyposulfitsalz,  3Hg(Ss08)j-|- 
oKtS-iOa,  den  Quecksilberalbuminatniederschlag  löst,  für  Hefe 
ganz  ungiftig,  fast  ungiftig  filr  das  isolirte  Froschhera  ist  und 
Frösche  erst  in  der  vierfachen  Zeit,  als  das  Rhodandpppelsalz  des 
Quecksilbers  tödtet  Er  empfiehlt  das  Hydrargyrum  Kalium 
hyposulfurosum  zur  Ver\i'endung  bei  subcutanen  Injectionen. 
Von  ähnlichen  Erwägungen  aus  ist  eine  Aethylendiaminsilber- 
phosphatlösung  unter  dem  Namen  Argentamin  von  der 
Chemischen  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering,  in  den 


1)  Bolletino  Chim.  Farm.  d.  Pharm.  Ztg.  1894,  S.  817.  —  «)  Ibid.  1894, 
S.  639.  —  8)  Pharm.  Ztg.  1894»  S.  484.  —  *)  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm. 
1*894,  32,  456. 


Digitized  by  VjOOQIC 


AnÜReptica.    Physiologische  Arzneimittel.  303 

Handel  gebracht  ^),  nachdem  eingehende  und  sehr  zufriedenstellende 
Versuche  von  Schäffer^)  mit  derselben  ausgeführt  sind.  Die 
Chem.  Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering,  hat  versucht, 
gewisse  organische,  weder  ätzend  noch  toxisch  wirkende  Basen  als 
Lösungsmittel  für  eine  Anzahl  der  gebräuchlichsten  Antiseptica 
heranzuziehen  und  diese  so  in  eine  Form  überzufuhren,  dafs  Eiweifs 
nicht  mehr  coagulirt  wird.  Die  antiseptische  Kraft  der  so  ge- 
wonnenen alkalischen  Lösungen  ist  erheblich  gröfser,  als  die  der 
einfach  wässerigen  gleichconcentrirten  Lösung  des  betreffenden 
Antisepticums,  für  welche  Erscheinung  nur  der  Umstand  als  Er- 
kläning  herangezogen  werden  kann,  dafs  das  Antisepticum  in  der 
Tjösung  der  organischen  Basen  durch  Eiweifs  nicht  mehr  gefällt 
und  damit  nicht  der  Wirkung  entzogen  wird.  Als  organische 
Base  ist  das  Aethylendiamin,  als  Antiseptica  sind  Phenole 
und  Silbersalze  benutzt  worden.  Nach  dem  patentirten  Ver- 
fahren verfälirt  man  zur  Herstellung  von  Phenollösungen, 
welche  nicht  mehr  im  Stande  sind,  Eiweifs  zu  coaguliren,  so,  dafs 
man  10  Thle.  Aethylendiamin  in  circa  500  Thln.  Wasser  löst 
und  hierzu  10  Thle.  Kresol  fugt.  Um  das  erwähnte  Argen t- 
amin  zu  ^rhalten,  eine  durch  Eiweifs  nicht  coagulirbare  Silber- 
salzlösung, trägt  man  10  Thle.  Silberphosphat  allmählich  unter 
Umrühren  in  eine  Lösung  von  10  Thln.  Aethylendiamin  in 
100  Thle.  Wasser  ein. 

Neben  den  neuen  chemischen  Arzneimitteln  sind  von  ganz 
erheblichem  Interesse  zur  Zeit  die  sogenannten  physiologischen 
Arzneimittel,  die  Gewebesäfte  und  Secrete  aus  thieri- 
schenKörpern.  Unter  diesen  steht  zur  Zeit  im  Vordergrunde  des 
allgemeinen  Interesses  das  Diphtherieheilserum  von  Behring. 
Die  Versuche,  Diphtherie  mit  dem  Serum  immunisirter  Thiere  zu 
heilen,  haben  bisher  zu  überraschenden  Erfolgen  geführt.  Aus  dem 
Stadium  der  Hypothese  ist  die  Therapie  der  Antitoxine  in  das 
der  Praxis  übergetreten,  und  dadurch  die  materia  medica  um  einen 
Stoff  bereichert,  welcher  in  dem  bisherigen  Arzneischatze  noch  nicht 
vertreten  war  und  in  Bezug  auf  Gewinnung  und  Prüfung  ohne 
Gleichen  dasteht  Als  Heilmittel  für  Tuberculose  wurde  an  Stelle 
des  Koch'  sehen  Tubercul  ins  von  K  l  e  b  s  das  A  n  t  i  p  h  t  h  i  s  i  n  oder 
Sozalbumose  empfohlen.  Tetanusantitoxin  wurde  a^ou 
Tizzoni  und  Cattani  aus  dem  Blute  von  Pferden  und  Hunden 
dargestellt,  Tetanustoxalbumin  ist  ein  aus  Tetanusculturen 
abgeschiedenes  Pulver.  Spermin,  der  wirksame  Bestandtheil  der 
Brown-Sequard'schcn  Hodenflüssigkeit  (Sequardin),  wird 
jetzt  von  Merck  in  zwei  Formen  in  den  Handel  gebracht:  Sper- 
min um  pro  injectione,  es  ist  dies  eine  sterilisirte  zweiprocentige 


»)  Apoth.-Ztg.  1894,  S.  211.  —  «)  Zeitachr.  f.  Hygiene  1894,  S.  189. 
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Lösung,  und  Essentia  Spermini  zum  innerlichen  Gebrauche, 
welche  eine  vierprocentige  Lösung  des  Sperminnatriumdoppel- 
salzeö  darstellt. 

Zahlreiche  Arbeiten  sind  auf  dem  Gebiete  der  Prüfung  und 
Werthbestimmung  der  Arzneimittel  ausgeführt.  Es  ist  dies 
ein  Arbeitsfeld,  welches  immer  mehr  von  Seiten  des  praktischen 
Apothekeis  bearbeitet  ^vird,  in  je  gröfserem  Umfange  die  Dar- 
stellurig  der  Arzueistoffe  aus  der  Apotheke  in  die  chemische  Fabrik 
verlegt  ist.  Nur  im  beschränkten  Mafse  sind  diese,  lediglich 
ein'  specifisch  pharmacentisches  Interesse  besitzenden  Arbeiten  in 
dem  Folgenden  berücksichtigt 

Die  Salze  des  Rubidiums  und  ihre  Bedeutung  für  die 
Pharmacie  (s.  d.  Jahrbuch  1893,  S.  248)  behandelt  H.  Erd- 
mann")  in  einem  längeren  Aufsatze.  Das  käufliche  Pental,  C5H10, 
enthält  nach  A.  Altschul^)  Aldehyd,  von  dem  das  durch  Destil- 
lation im  Vacuum  bei  — 100^  gewonnene  Pental  „Pictet"  frei 
ist.  Aus  der  Rinde  von  Hex  aquifolium  L.  haben  Schnee- 
gans und  Brenne rt*)  einen  1 1  i c i n  genannten  Kohlenwasser- 
stoff, CssHßo,  ißolirt.  Eine  sehr  umfangreiche  Erörterung  fand  auch 
in  diesem  Jahre  sowohl  in  der  medicinischen,  wie  in  der  pharma- 
ceutischen  Literatur  das  Chloroform,  welchem  neuerdings  in 
dem  Aether  ein  sehr  bedeutender  ConcuiTcnt  entstanden  ist. 

Für  die  geringe  Gefährlichkeit  des  Aethers  kann  die 
auf  dem  diesjährigen  Chirurgencongress  mitgetheilte  Narkotisinings- 
statistik  gelten.  Nach  derselben  kommt  ein  Todesfall  auf  2655 
Narkosen  mit  Chloroform,  auf  8014  Narkosen  mit  Chloroform  und 
Aether,  auf  3662  Narkosen  mit  Bromäthyl,  auf  22  268  mit  Aether. 

Das  Chloroform  „Anschütz"  (s.  d.  Jahrbuch  1892,  S.  255) 
wird  von  O.  Witzel*)  als  ein  völlig  ungefährliches  Anästheticum 
empfohlen,  dem  alle  Nachtheile  des  gewöhnlichen  Cliloroforms 
fehlen.  Trotzdem  wird  aiich  wohl  dieses  Chloroform  als  ein 
schweres  Herzgift  angesehen  werden  müssen.  Schacht*)  bestätigt 
neuerdings  die  Beobachtung  von  Biltz,  dafs  auch  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  die  Zersetzung  des  Chloroforms  sofort  beginnt, 
und  die  bei  alkoholhaltigem  Chloroform  erst  nach  längerer  Zeit 
eintretende  sichtbare  Veränderung  eine  Folge  der  chemischen  Zer- 
setzung des  Alkohols  ist,  Avelche  ilirerseits  nur  durch  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Chloroforms  bewirkt  werden  kann.  Nach 
J.  Thilo ^)  entziehen  sich  Unterschiede  zwischen  zwei 
Chloroformsorten  häufig  dem  Nachweise  durch  chemische  Reac- 
tionen,  können  aber  recht  wohl  durch  feinere  physikalische  Metho- 


1)  Arch.  Pharm.  1894,  S.  1.  —  2)  Ber.  d.  pharm.  Ges.  1894,  8.  254.  — 
8)  Arch.  Pharm.  1894,  8.  532.  —  *)  Centralbl.  f.  Chirurg.  1894.  8.  .522.  — 
^)  Ber.  d.  phRrni.  Ges.  1894,  S.  197.  —  «)  Pharm.  Ztg.  1894,  8.  543. 
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den,  z.  B.  durch  Bestimmung  der  Brechungsexponenten  und  der 
Vißcosität,  ermittelt  werden. 

In  Folge  seiner  Verwendung  als  Narkotisirungsmittel  hat  der 
Aether  eine  erhöhte  Bedeutung  für  die  Pharmacie  gewonnen. 
Zahlreiche  Arbeiten  beschäftigen  sich  mit  den  Prüfungsvorschriflen 
desselben  und  den  Mitteln,  um  eine  J^rsetzung  des  Aethers  zu 
verhüten.  Nach  Vulpius^)  ist  jeder  Aether  unbedenklich  zur 
Narkose  brauchbar,  welcher  allen  Anforderungen  des  deutschen 
Arzneibuches  entspricht.  Thoms  und  Günther*)  weisen  nach, 
dafs  Aether  unter  gewissen  Umständen  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  eine  Oxydation  erleidet,  auch  wenn  er  vor  Licht  geschützt 
aufbewahrt  wird.  Sie  empfehlen  deshalb  die  Aufbewahrung 
des  für  die  Narkose  bestimmten  Aethers  in  kleinen  voll- 
gefüllten Flaschen.  XJebrigens  färbt  selbst  der  reinste  Aether 
fuchsinschweflige  Säure  roth  und  röthet  feuchtes  blaues  Lackmus- 
papier. 

Nach  Homeyer')  sind  die  Aethemarkosen  bei  künstlicher 
Beleuchtung  in  ausgiebig  ventilirten  Räumen  vorzunehmen,  da 
sonst  durch  unvollständige  Verbrennung  der  Aetherdämpfe  an 
offenen  Gasflammen  acetylenhaltige  Gase  entstehen,  die  einen  hef- 
tigen Reiz  auf  die  Schleimhäute  ausüben. 

Die  Anwendung  der  wässerigen  Lösung  des  Formaldehyds 
[Formalin  (s.  d.  Jahrb.  1893,  S.  248)]  hat  im  Berichtsjahre  an 
Ausdehnung  gewonnen.  Auch  in  das  deutsche  Arzneibuch  ist 
die  40procentige  Lösung  als  Formaldehydum  solutum  auf- 
genommen. 

Die  in  Lösungen  von  Jodoform  eintretenden  Verändenmgen 
beruhen  nach  E.  Schär*)  keineswegs  nur  auf  einfacher  Sauerstoff- 
wirkung, sondern  werden  namentlich  veranlafst  durch  die  Eigen- 
schaft des  Jodoforms,  Sauerstoff  zu  ozonisircn. 

Eine  Verbindung  von  Chloralhydrat  mit   Coffein: 

C8HioN4  0a  +  CHj  .  CH(OH)a  +  HaO, 

welche  vor  dem  Coffein  den  Vorzug  der  leichten  Löslichkeit  be- 
sitzt, ist  von  Schering  dargestellt*). 

lieber  Cholin  und  Muscarin  liegen  Untersuchungen  von 
G.  Nothnagel^)  vor,  welche  auf  Veranlassung  E.  Schmidt's 
ausgeführt  wurden. 

Von  Meister,  Lucius  und  Brüning  ist  durch  Reduction 
von  Resorcin  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  ein  bei 
104  bis  108<>  schmelzendes  Dihydroresorcin  dargestellt,  welches 


1)  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  6.  —  «)  Ber.  d.  pharm.  Ges.  1894,  8.  229.  ~ 
-8)  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  234.  —  *)  Schweizeriache  Wochenachr.  f.  Chem.  und 
Pharm.  1894,  Nr.  40.  —  »)  D.  B.-P.  Nr.  77  103.  —  «)  Arch.  d.  Pharm.  1894, 
8.  261. 


Jahrb.  d.  Obemle.    T7. 
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als  Antiseptioum  Yei-wendung  finden  soll  ^).  Synthetisch  gewinnen 
F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  nach  einem  von 
Leder  er  angegebenen  Verfahren  durch  Condensation  von  Form- 
aldehyd mit  Phenol  das  Saligenin, 

/OH 

^CHaOH 

welches  als  Ersatz  des  Chinins  empfohlen  wird.  Auch  andere 
Phenole  geben  mit  Formaldehyd  Condensationsproducte,  deren 
Prüfung  auf  therapeutische  Verwendbarkeit  noch  aussteht  Die 
Glycocollderivate  der  Amidoacetophenone: 

/CO  .  CHg 

^NH.CO.CHa.NHg 

welche  nach  A.  VoswinkeP)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  drei  isomeren  Chloi-acetamidoacetophenone  entstehen,  sollen 
hypnotische  Wirkung  haben. 

Marasse')  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicyl- 
säure  patentirt,  welches  darauf  beruht,  dafs  ein  inniges  Gemisch 
von  Phenol  und  Pottasche  mit  Kohlensäure  in  höherer  Temperatur 
behandelt  wird.  Salol  wird  nach  dem  D.  R-P.  Nr.  74542  durch 
Erhitzen  von  Phenol  mit  dem  Polysalicylid  auf  180  bis  220^  dar- 
gestellt 

Das  schon  im  Jahrbuche  1893  erwähnte  Lactophenin  ist 
von  H.  Thoms*)  sorgfältiger  untersucht  Die  Darstellung  einer 
sulfurirten  Gallussäure: 

/COOH 
C6H(OH)8< 

ist  den  Farbenfabriken  von  Fr.  Bayer  u.  Co.  patentirt  worden*). 
Sie  soll  an  Stelle  der  Gallussäure  vortheilhaft  medicinische  Ver- 
wendung finden.  E.  Bourquelot*)  hat  Methylsalicylat  \n 
•einheimischen  Pflanzen,  so  z.  B.  in  Polygala  vulgaris  L.,  Polygala 
depressa  Wenderoth,  Polygale  calcarea  F.  Schultz,  Monotrapa 
hypopilys  L.,  aufgefunden.  R.  Hefelmann^)  hat  auf  die  That- 
Sache,  dafs  o-Benzoäsäuresulfinid  (Saccharin)  durch  Behand- 
lung mit  70-  bis  73procentiger  Schwefelsäure  vollständig  in  saure» 
o-sulfobenzoesaures  Ammon  verwandelt  wird,  während  p-Sulfamin- 
benzoesäure  keine  Veränderung  erleidet^  ein  Verfahren  zur  Werth- 
bestimmung  des  Saccharins  gegründet   Es  wird  in  dem  Filtrat 


»)  B.  B.-P.  Nr.  77  317.  —  «)  Pharm.  Ztg.  1894,  S.  537.  —  ^  D.  B.-P. 
Nr.  73  279.  —  *)  Ber.  d.  pharm.  Ges.  1894,  8.161.  —  ^)  D.  B.-P.  Nr,  74  602.— 
^)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1894,  p.  433.  —  '')  Pharm.  Oentralh.  1894» 
8.  105. 
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von  der  unveränderten  p-Sulfaminbenzoesäure  der  Gehalt  an  Stick- 
stoff bestimmt  und  daraus  die  Menge  des  o  -  Benzoesäuresulfinids 
berechnet.  Die  Trennung  des  o-Toluolsulfamids  und  des 
p-Toluolsulfamids  ist  Dr.  F.  v.  Heyden  Nachfolger  auf 
Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Alkalisalze  patentirt 
worden^).  Als  Mittel  gegen  Keuchhusten  ist  mandelsaures 
Antipyrin  unter  dem  Namen  „Tussol"  in  den  Verkehr  gebracht. 

Die  Kenntnifs  der  ätherischen  Oele  hat  in  den  letzten 
Jahren  aufserordentliche  Fortschritte  gemacht,  sowohl  was  die 
Kenntnifs  der  wesentlichsten  Bestandtheile  derselben  anbelangt, 
wie  auch  hinsichtlich  der  Fabrikation  der  Oele  selbst.  Die  Namen 
O.  Wallach,  wie  Schimmel  und  Co.  sind  mit  diesem  Zweige 
der  chemischen  Wissenschaft  daurend  aufs  Innigste  verknüpft. 
Die  Firma  Schimmel  u.  Co.  theilte  in  ihrem  Herbstberichte  eine 
Anzahl  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  wichtiger 
Bestandtheile  (Ester  und  Alkohole)  ätherischer  Oele  mit. 

In  Fortsetzung  seiner  Mittheilungen  über  Terpene  und 
ätherische  Oele  zeigte  O.  Wallach  2),  dafs  sich  die  Oxime 
.cyklischer  Ketone  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in 
Nitrile  verwandeln  lassen.  Hierbei  ergab  sich,  dafs  bei  dieser 
Nitrilbildung  eine  Aufspaltung  des  Kohlenstoffringes  erfolgt,  und 
die  cyklischen  Verbindungen  in  ungesättigte  aliphatische  über- 
gehen. Diese  Thatsache  ist  um  so  interessanter,  weil  die  neuen 
.künstlich  gewonnenen  Fettverbindungen  in  allernächster  Beziehung 
stehen  zu  einigen,  natürlich  in  ätherischen  Oelen  vorkommenden 
Substanzen,  welche  als  Träger  ausgezeichneter  pflanzlicher  Aromata 
betrachtet  werden  müssen.  Von  dem  gewöhnlichen  Menthonoxim 
vom  Schmelzpunkt  b9^  gelangt  man  durch  Behandlung  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid zum  Menthonitril,  C9H17CN,  und  kocht  man 
dieses  mit  Natriumalkoholat,  destillirt  das  unveränderte  Nitril  mit 
Wasserdämpfen  ab,  so  erhält  ^man  das  in  atlasglänzendeu  Blättchen 
krystallisirende  Säureamid,  CsHjjCONHj,  welches  mit  dem  Men- 
thonoxim isomer  ist.  Bei  der  Reduction  des  Menthonitrils  mittelst 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  zwei  Basen:  Men- 
thonylamin  oder  aliphatisches  Menthylamin,  C10H19NH2, 
dessen  Oxalat  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  die  Base  C10H23NO, 
welches  ein  leicht  in  Wasser  lösliches  Oxalat  liefert.  Erwärmt  man 
das  Oxalat  des  Menthonylamins  mit  concentrirter  Natriumnitrit- 
lösung und  destillirt  mit  den  Wasserdämpfen,  so  erhält  man  einen 
Alkohol,  C10H19OH,  von  angenehmem,  an  Rosen  erinnerndem 
Geruch,  welcher  mit  dem  Menthol  isomer  ist  und  grofse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Linalool  zeigt.  Das  Acetat  des  Alkohols,  C10H19OH, 
zeigt  ganz  wie  das  Linaloolacetat  den  Bergamottgeruch.     Oxydirt 


1)  D.  B.-P.  Nr.  77435.  —  »)  Liebig's  Annalen  1894,  8.  278,  302. 
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mau  den  Alkohol  mit  Chromsäure,  so  wii-d  ein  Aldehyd,  CioHigO, 
erhalten,  welcher  durch  intensiven  Apfelsinengeruch  ausgezeichnet 
ist.  Ein  von  Wallach  aus  Oleum  Aurant.  cort  isolirter 
Aldehyd  roch  diesem  Aldehyd  ungemein  ähnlich.  Durch  Reduc- 
tion  des  Carvons  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Alkali  und 
Zinkstaub  entsteht  nach  O.  Wallach  ^  ein  Oel  von  der  Zu- 
sammensetzung CioHieO,  welches  die  Eigenschaften  eines  Eetons, 
nicht  solche  eines  Alkohols  besitzt.  Derselbe  Forscher*)  erkannte 
das  Champacol,  welches  E.  Merck  aus  dem  Champacaholz 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  hatte,  als  ein  Ses- 
quiterpenalkohol,  Ci^Hs^OH,  und  identisch  mit  dem  von  Schimmel 
u.  Co.  aus  dem  Guajacholze  isolirten  Guajol. 

Das  Stearopten  des  Cassiaöles  bildet  nach  Schimmel 
u.  C  o. ')  bei  46  bis  47®  schmelzende  Krystalle,  besitzt  die  Eigen- 
schafben eines  ungesättigten  Aldehyds  von  der  Constitutionsformel 

X!H=CH-COH 

und  ist  als  Adehyd  der  /J-Methyläthercumarsäure  zu  betrachten.. 
Auch  ist  es  gelungen,  denselben  auf  synthetischem  Wege  durch 
Condensation  von  Methyläthersalicylaldehyd  und  Acetaldehyd  mit 
Natronlauge  darzustellen. 

Das  Hopfenöl  hat  A.  Chapman^)  untersucht  und  in  dem- 
selben unter  anderem  ein  Sesquiterpen ,  C15H24,  welches  er  Humu- 
len  nannte,  gefunden. 

Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  wurde  von  Power 
und  Kleber*)  die  Gegenwart  folgender  Bestandtheile  nach- 
gewiesen: Acetaldehyd,  Valeraldehyd,  Essigsäure,  Isovaleriansäure, 
Phellandren,  Linkslimonen,  Pinen,  Lineol,  Menthol,  Menthon,  Men- 
thylacetat,  Menthylvalerianat,  der  Menthyläther  einer  Säure  der 
Formel  CsHiaOj,  endlich  ein  Lacton,  CioHuOa,  und  Cadinen, 
CisHai.  Der  Gehalt  des  als  Ester  vorhandenen  Menthols  bewegt 
sich  zwischen  3,45  und  14,12  Proc,  die  Menge  des  freien  Menthols 
zwischen  24,2  bis  72,7  Proc. 

Bekanntlich  hat  Eckart  festgestellt,  dafs  Rhodinol,  CioHisO, 
ein  Ilauptbestandtheil  des  Rosenöls  ist  (Arch.  Pharm.  229,  335). 
Monnet  und  Barbier •)  wollten  darauf  gefunden  haben,  dafs 
Rhodinol  auch  im  französischen  Geraniumöl  enthalten  sei.  Darauf- 
hin von  Bertram  und  Gildemeister ^)  ausgeführte  Unter- 
suchungen haben  ergeben,   dafs  im  Geraniumöl  kein  Rhodinol 


1)  Ann.  d.  Chem.  1894,  8.  279,  377.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  279,  391.  — 
3)  Handelsber.  1894,  8.  10.  —  *)  Cl)em.-Ztg.  1894,  8.  2064.  —  »)  Fritzsche 
Brothers  Circular  Nr.  3;  Arch.  d.  Pharm.  1894,  8.  639.  —  •)  Compt.  rend. 
117,  1092.  —  "0  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1894,  49,  185. 
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enthalten  ist,  dafs  aber  auch  sowohl  das  türkische  wie  das 
deutsche  Rosenöl  nur  Geraniol  enthalten.  Rhodinol  ist  un- 
reines GeranioL  Die  aus  Palmarosaöl  von  Adropogon  Schoenanthus, 
aus  afrikanischem  Geraniumöl,  aus  Citronellöl  und  aus  türkischem 
und  deutschem  Rosenöl  hergestellte  Geraniole  sind  identisch.  Das 
Geraniol  ist  im  Rosenöl  begleitet  von  einer  honigartig  riechenden 
Substanz,  welche  im  Verein  mit  Geraniol  den  eigenthümlichen 
Rosengeruch  hervorbringt  Die  Isolirung  derselben  ist  Bertram 
und  Gildemeister  noch  nicht  gelungen.  Nach  A.  Hesse  i) 
kommt  in  den  Geraniumölen  und  im  Rosenöl  aufser  Geraniol 
noch  Reuniol  vor. 

Lavendelöl  besteht  nach  G.  Bouchardat^)  im  Wesentlichen 
aus  Linalol,  Eucalyptol  und  Laurineencampher.  Baldrianöl 
enthält  nach  Oliviero*)  linksdrehendes  Camphen,  ein  links- 
drehendes T^rebenten  und  ein  linksdrehendes  Citren. 

Bisher  waren  nur  drei  Vertreter  der  Senf  öle  aus  Pflanzen- 
theilen  dargestellt,  nämlich  das  Allylsenföl  aus  den  Samen  von 
Brassica  nigra,  das  Isobutylsenföl  aus  dem  Kraute  von  Cochle- 
aria  ofücinalis,  das  Sinalbinsenföl  oder  Paraoxybenzylsenfol  aus 
den  Samen  von  Sinapis  alba,  neuerdings  haben  nun  J.  Bertram 
und  K.  Walbaum*)  gefunden,  dafs  das  Resedawurzelöl  fast 
vollständig  aus  Phenyläthylsenföl,  CelljCjBUNCS,  besteht. 

C.  Gillet*)  betrachtet  den  Campher  als  ein  Phoron,  in 
welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  CH3  ersetzt  ist  Durch  Con- 
densation  von  2  Mol.  Aceton  mit  1  Mol.  Methylaceton  erhielt  er 
auch  einen  krystallinischen,  sublimirbaren,  dem  Aussehen  und  dem 
Geruch  nach  mit  dem  Campher  identischen  Körper,  zu  dessen 
Analyse  es  leider  noch  an  Material  mangelte. 

J.  Bertram  und  H.  Walbaum ^)  erhielten  aus  Campher 
durch  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  einer  kleinen  Menge  Mineral- 
säure einen  Essigsäureester,  CH3  .COOCioHij,  und  aus  diesem 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  dem  Bomeol  iso- 
meres Isoborneol.  Dieses  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
zu  einem  Keton,  CioHieO,  oxydirt,  welches  von  dem  gewöhnlichen 
Laurineencampher  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Bertram  und 
Walbaum  benutzen  die  Ueberführung  des  Camphers  in  Isoborneol 
zum  Nachweis  von  Campher  in  ätherischen  Oelen.  Das  Isoborneol 
bildet  dünne,  federartige  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  sind  und  bei 
212ÖC.  schmelzen. 

Aus  der  grofsen  Zahl  der  Alkaloiduntersuchungen  sei 
auf  die  folgenden    an    dieser  Stelle    hingewiesen.      Erhitzt    man 

1)  Joum.  f.  prakt  Chem.  1894,  50,  472.  —  »)  Compt  rend.  117,  53.  — 
8)  Und.  117,  1096.  —  *)  Joum.  f.  prakt  Chem.  1894,  50,  555.  —  *)  Ibid.  1894, 
49,  1.  —  •)  Ibid.  1894,  49,  15. 
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Aconitin  auf  seinen  Schmelzpunkt  (188  bis  190®),  so  giebt  es 
etwa  10  Proc.  Essigsäure  ab,  und  es  hinterbleibt  ein  neues  Alka- 
loid:  Pyraconitin: 

C83H46NO,2  =  CaH^Oa  +  C31H41NO10. 
welches  Wyndham,  R.  Dunstan  und  F.  H.  Carr^)  als  einen 
amorphen,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  leicht  löslichen 
Fimißs  beschreiben.  Bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  ent- 
steht aus  dieser  neuen,  nicht  giftigen  Base  Benzoesäure  und 
Pyraconin: 

C81H41NO10  +  HjO  =  C^HeOj  +  C24H„NOg. 

Die  Zusammensetzung  des  krystallinischen  Aconitin s 
haben  Freund  und  Beck*)  zu  C84H47NOn  gefunden;  nach  den- 
selben Autoren  existirt  das  sogenannte  Apoaconitin  nicht  und 
ist  das  Japaconitin  aus  den  japanischen  Aconitknollen  mit  dem 
Aconitin  identisch.  Wie  Purfürst  und  Ehrenberg  fanden  auch 
Freund  und  Beck  vier  Methoxylgruppen  im  Aconitin. 

Aus  dem  Rhizom  von  Aconitum  septentrionale  isolirte 
H.  V.  Rosendahl')  drei  neue  Alkaloide: 

1.  Lappaconitin OS4H43N2O81 

2.  Septentrionalin CsiHfgNsOg  and 

3.  Oynoctonin O38H65K2O18. 

Aus  einem  als  Coniin  purissimum  von  E.  Merck  be- 
zeichneten Coniin  konnte  R.  Wolffenstein*)  neben  circa  95  Proc. 
reinen  Rechtsconiins  ungefähr  5  Proc.  Methylconiin,  C9H19N, 
isoliren,  welches  synthetisch  aus  Coniin  und  methylschwefelsaurem 
Kalium  von  Ladenburg  zuerst  dargestellt  wurde.  Bei  dieser 
Gelegenheit  stellte  Wolffenstein  auch  chemisch  reines  Rechts- 
coniin  dar,  und  berichtigte  ältere  Angaben  über  dessen  Salze  und 
deren  Schmelzpunkte. 

Das  neben  Berberin  und  Hydrastin  in  dem  Rhizom  von 
Hydrastis  canadensis  vorkommende  Canadin,  C2oHaiN04, 
hat  E.  Schmidt*)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen. 
Derselbe  Forscher^)  untersuchte  auch  das  Corydalin  und  dessen 
Beziehungen  zum  Berberin.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
Corydalisalkaloide  lieferten  auch  J.  Dobbie  und  A.  Lander^). 
Hyoscin  Ladenburg's  konnte  E.  Schmidt^)  aus  Hyoscyamus- 
samen  und  anderen  Solanaceen  nicht  isoliren,  stets  wurde  nur 
Scopolamin   gefunden.    Auf  Veranlassung  von  E.  Schmidt**) 


*)  The  Pharm.  Joum.  and  Transact.  1894,  Nr.  1230,  p.  531.  —  *)  Berl. 
Ber.  1894,  27,  725.  —  »)  Apoth.-Ztg.  1894,  S.  112.  —  *)  Berl.  Ber.  1894, 
S.  2611.  —  6)  Arch.  d.  Pharm.  1894,  8.  136.  —  «)  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  752.  — 
')  Ohem.-Ztg.  1894,  8.  1954.  —  «)  Arch.  d.  Pharm.  1894,  8.  409.  — 
«)  Apoth.-Ztg.  1894,  Nr.  98. 
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untersuchte  Lubold  verachiedene  Scopolei'ne,  so  z.  B. 
das  Salicylscopolein,  CisHijNO*,  das  Tropylscopolein, 
Ci7HaiN04, 

Das  Es  er  in  krystaUisirt  aus  Benzin  nach  A.  Petit  und 
M.  PolonoYskyi)  ^q  grossen,  flachen,  durchscheinenden  Prismen 
Ton  der  Zusammensetzung  CisHjiNsO,  welche  bei  105.  bis  106^ 
schmelzen. 

Die  Untersuchung  der  Basen  von  Ghelidonium  majus, 
über  welche  E.  Schmidt  (Arch.  Pharm.  1893,  S.  136)  berichtete, 
ist  auch  von  N.  Orlow*)  in  Angriff  genommen. 

A.  Pinner*)  hat  eine  mit  dem  Nicotin  isomere  Base, 
Metanicotin,  dargestellt  Man  erhält  die  Benzoylverbindung 
dieser  neuen  Base  durch  Erhitzen  von  Nicotin  mit  überschüssigem 
Benzoylchlorid,  und  aus  dieser  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  die 
neue  Base,  welche  ein  bei  275  bis  278®  siedendes  Oel  von 
schwachem,  an  Nicotin  erinnerndem  Geruch  darstellt  und  optisch 
inactiv  ist     Das  Pikrat  ist  nach  der  Formel 

CioHi4Nj  .  2CeH8N807  +  HjO 

zusammengesetzt  und  schmilzt  bei  140^,  während  das  Pikrat  des 
Nicotins  wasserfrei  ist  und  bei  218<^  schmilzt 

lieber  Cacteenalkaloide  berichtete  A.  Heffter*).  Das 
aus  Anhalonium  fissuratum  isoliite  Alkaloid  ist  Anlialin 
genannt,  es  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  115®;  seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  C10H17NO,  mit  Säuren 
bildet  es  gut  krystallisirende  Salze.  Pellotin  ist  ein  aus  Anha- 
lonium Williamsi  isolirtes  Alkaloid  genannt,  dessen  Zusammen- 
setzung der  Formel  CisHjiN03  entspricht. 

In  Anhalonium  Lewinii  fand  L.  Lewin*)  das  Alkaloid 
Anhalonin,  CiaHi^NOj. 

Ein  neues,  aus  dem  Opium  isolirtes  Alkaloid  nannte 
O.  Hesse*)  Laudanidin.  Die  Untersuchungen  über  Codein 
hat  W.  Göhlich')  fortgesetzt 

Das  Studium  der  Alkaloide  der  Granatwurzelrinde 
ist  von  Ciamician  und  Silber^)  fortgesetzt 

Vellosin  nennt  M.  Freund^)  ein  aus  der  in  Brasilien  als 
Fiebermittel  gebrauchten  Pereirorinde  von  Geissospermum 
Vellosi  isolirtes  Alkaloid,  welches  sich  von  dem  Geissospermin 
Hessens  (CigHjjNjOj)  verschieden  erwies.  Die  Zusammensetzung 
des  Vellosins  entsprach  der  Formel  CJ3H28N2O4. 


1)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1894,  29,  55.  r—  «)  Pharm.  Zeitschr. 
f.  Bti«»l.  1893,  8.  689.  —  »)  Berl.  Berichte  1894,  S.  1053.  -f-  *)  Ibid.  1894, 
ß.  2975.  —  »)  Arch.  exp.  Pathol.  n.  Pharmakol.  1894,  8.  374.  —  «)  Liebig's 
Annalen  1894,  282,  208.  ~  ?)  Arch.  d.  Pharm.  1894,  8.  154.  —  »)  Berl.  Ber. 
1894,  8.  2975.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  247. 
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Das  von  E.  Jahns  aus  den  Samen  von  Trigonella  foenum 
graecum  isolirte  Trigonellin,  welche  derselbe  als  identisch  mit 
dem  Methylbetain  der  Nicotinsäure  erkannte,  haben  K  Schulze 
und  S,  Frankfurt^)  auch  in  den  Samen  von  Pisum  sativum 
und  Cannabis  sativa  aufgefunden. 

P.  C.  Plugge*)  wies  die  Identität  von  Sophorin^  dem 
Alkaloide  aus  Sophora  tomentosa,  mit  dem  Cytisin  nach^). 

Das  wichtige  Gebiet  der  quantitativen  Alkaloidbestim- 
mungen  in  Drogen  und  narkotischen  Extracten  ist  Gegen- 
stand mehrerer  Arbeiten  gewesen.  Das  von  v.  Ledden-Hulse- 
bosch  (s.  Jahrb.  d.  Chem.  1893,  S.  253)  vorgeschlagene  Ver- 
fahren ist  von  E.  Dieterich*)  nicht  sehr  günstig,  von  Liljen- 
ström  *)  günstig  beurtheilt  worden.  Ein  sehr  brauchbares  Verfah- 
ren zur  Bestimmung  von  Alkaloiden  in  Drogen  hat  C.  C.  Keller«) 
ausgearbeitet.  Dasselbe  ist  von  H.  Beckurts^)  mit  anderen 
Methoden  verglichen  worden,  und  stehen  die  von  diesem  erhaltenen 
Resulte  unter  einander  in  guter  XJebereinstimmung. 

Die  Harze  definirt  A.  Tschirch**)  als  Ester  aromatischer 
Säuren  mit  Alkoholen,  welche  er  Resinole  nennt.  Die  Resinole 
unterscheidet  er  als  Resinole  im  engeren  Sinne  und  als  Resino- 
tannole.  Auf  Veranlassung  von  Tschirch  sind  eine  Anzahl  von 
Harzen  und  Balsamen  einer  Untersuchung  unterzogen,  so  daa 
Galbanumharz  von  A.  Conrady»),  der  Perubalsam  von 
H.  Trogio),  der  Tolubalsam  von  P.  Oberländer"),  der 
Succinit  von  C.  Awengi*).  Eine  chemische  Untersuchung 
des  Harzes  der  echten  Jalape  hat  Nicolai  Kromer^*) 
ausgefiihrt  Nach  ihm  ist  das  Convolvulin  ein  gemischtes 
Säureanhydrid,  welches  mit  Alkalien  Cotivolvulinsäure  und  Methyl- 
äthylessigsäure giebt  Die  Convolvulinsäure  ist  isomer  mit  Jala- 
pinolsäure  resp.  Scammonolsäure,  und  liefert  bei  der  Hydrolyse 
Convolvulinolsäure  und  Glykose. 

In  der  echten  Cotorinde  fanden  Ciamician  und  Silber  i*) 
Phenylcumalin,  C6H5.C6H8O2,  welches  sich  vom  Paracotoin 
durch  das  Fehlen  der  Bioxymethylengruppe,  CHsOH2,  unterscheidet. 

Geschichtliches.  Für  historische  Arbeiten  sich  inter- 
essirende  Kreise  soll  auf  eine  interessante  Mittheilung  E.  v.  Lipp- 

1)  Berl.  Ber.  1894,  27,  769.  —  »)  Arch.  d.  Pharm.  1894,  8.  444.  —  «)  In 
Sophora  japonica  ist  nach  Plugge  kein  Alkaloid  vorhanden,  dagegen, 
nach  Schunck  ein  gelber  Farbstoff,  welcher  gleichfalls  mit  dem  Namen 
Sophorin  belegt  woiSen  ist  (vergl.  Cap.  Theer-  und  Farbenchemie).  — 
*)  Pharm.  Ztg.  1894,  8.  18.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  56.  —  •)  Schweiz.  Woch.  f. 
Chem.  u.  Pharm.  1894,  Nr.  5,  6,  7,  12,  13.  —  ')  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  750.  — 
8)  Ibid.  1894,  752.  —  »)  Arch.  d.  Pharm.  1894,  8.  98.  —  1«)  Ibid.  1894, 
8.  70.  —  ")  Ibid.  1894,  8.  559.  —  ")  Ibid.  1894,  S.  600.  —  i»)  Pharm. 
Zeitschr.  f.  Bussl.  1894,  Nr.  1.  —  ")  Berl.  Ber.  1894,  8.  841. 
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m  a  n  n '  8  ^)  hingewiesen  werden.  Dieselbe  betrifft  die  Geschichte  der 
Alraunwurzel,  der  Wurzel  von  Mandragora  officinalis, 
und  ihr  anhängenden  Aberglauben,  wodurch  der  Sinn  der  bekannten 
Worte  des  Mephistopheles  in  Goethe's  Faust:  „Da  stehen  sie 
umher  und  staunen,  Vertrauen  nicht  dem  hohen  Fund,  Der  Eine 
faselt  von  Alraunen,  Der  Andere  von  dem  schwarzen  Hund"  klar 
gelegt  wird. 

Literarisches.  Im  Laufe  des  Jahres  1894  erschien  im 
Verlage  von  Friedr.  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig  von 
E.  Schmidt's  Pharmaceutische  Chemie  die  1.  Abtheilung 
(der  noch  eine  2.  und  3.  AbthL  folgen)  des  II.  Bandes  in  3.  Auf- 
lage; von  B.  Fischer's  Chemie  für  Pharmaceuten  eben- 
falls die  3.  Auflage  im  Verlage  von  F.  Enke  in  Stuttgart. 


1)  Abhandlungen  der  Katurw.  Gesellschaft  zu  Halle,  Bd.  XX. 
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Chemie  der  Nahrungs-  und  Genufsmittel. 

Von 

H.  Beckurts. 


Am  4.  August  1894  sind  auf  Einladung  des  Directore  des 
Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  Vertreter  der  Chemie  und 
Mikroskopie  der  Nahrungs-  und  Genufsmittel  zusammen- 
getreten, um  darüber  zu  berathen,  wie  durch  Vereinbarung  von 
einheitlichen  Untersuchungsverfahren  und  Beurtheilungsnormen 
dem  Gesetze  vom  14.  Mai  1879,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nah- 
rungsmitteln, Genufsmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  sowie 
dessen  Ergänzungsgesetzen  eine  erfolgreichere  Wirkung  verliehen 
werden  könne.  Die  Aufgabe,  einheitliche  Untersuchungsverfahreu 
für  das  ganze  Deutsche  Reich  zu  schaffen,  erscheint  jetzt  um  so 
bedeutungsvoller,  als  durch  die  mit  dem  1.  October  1894  ins 
Leben  getretene  Prüfungsordnung  für  Nahrungsmittelchemiker  eine 
bessere  Ausbildung  der  mit  der  Controle  der  Nahrungsmittel  zu 
beauftragenden  Sachverständigen  angestrebt  wird.  Die  in  Eisenach 
tagende  Versammlung  hat  die  Vereinbarung  einheitlicher  Unter- 
suchungsverfahren übernommen,  ihre  Aufgabe  für  eine  dauernde 
erklärt  und  den  Director  des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  ein- 
stimmig ersucht,  bei  der  Reichsverwaltung  dahin  zu  wirken,  dafs 
eine  ständige  Commission  von  anerkannten  Fachmännern  eingesetzt 
werde,  welche  als  technischer  Beirath  der  Reichsverwaltung  die 
Aufgabe  erhält,  einheitliche  Untersuchungsverfahren  auf  dem  Ge- 
biete der  Chemie  und  Mikroskopie  der  Nahrungsmittel,  Genufs- 
mittel und  Gebrauchsgegenstände  für  das  Deutsche  Reich  zu  be- 
rathen  und  festzustellen. 

Ein  internationaler  Congrefs  von  Nahrungsmittel- 
chemikern und  Mikroskopikern  hat  weiterhin  am  23.  Sep- 
tember 1894  in  Wien  stattgefunden,  auf  welchem  die  Principien 
zur  Ausarbeitung  eines  Codex  alimentarius  internationalis 
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erörtert  und  festgestellt,  sowie  die  zur  Durchfühiimg  solcher  Prin- 
cipien  uothwendigen  Mafsnahmen  berathen  wurden.  Es  wurde 
ein  intematiosiales  Executivcomit^  mit  dem  Rechte  der  Coopta- 
tion  und  Wien  als  Sitz  desselben  gewählt  Als  Mitglieder  des 
Comit^s  sind  Bouch^,  Hilger  und  E.  Ludwig  bestimmt 
worden. 

Aus  der  grofsen  2iahl  der  im  Berichtsjahre  ausgefiihrten 
experimentellen  Untersuchungen  konnte  bei  dem  beschränkten, 
f&r  diesen  Bericht  zur  Verfügung  stehenden  Räume  nur  auf  die 
wichtigsten  hingewiesen  werden. 

Eine  sehr  umfangreiche  Arbeit  über  die  Aufgaben  und 
Leistungen  der  Milchsterilisation  gegenüber  den  Darm- 
ki-ankheiten  der  Säuglinge  ist  von  Th.  Flügge i)  veröffentlicht 
worden,  in  welcher  derselbe  sich  gegen  die  bisherige  Annahme 
wendet,  dafs  durch  einstündiges  Kochen  sterilisirte  Milch  wirklich 
keimfrei  werde,  und  dafs  sich  ein  Wachsen  von  Bacterien  in  der 
Milch  stets  durch  augenfällige  Zersetzungserscheinungen  verrathen 
müsse.  Nach  Mittheilungen  von  H.  Beckurts^)  läfst  sich  die 
Milch  im  Grofsen  ohne  Veränderungen  ihrer  Farbe  und  ihres 
Geschmackes  sterilisiren,  wenn  nur  die  Milch  von  anhaftendem 
Schmutz  mechanisch  gereinigt  und  hinreichend  hoch  und  lange 
erhitzt  wird.  Ebenfalls  nach  Untersuchungen  von  H.  Beokurts"^) 
ist  auch  der  Austritt  von  Fett  aus  der  Emulsion  in  sterili- 
sirter  Milch  bei  Weitem  nicht  so  grofs,  wie  Renk*)  seiner  Zeit 
auf  Grund  von  Versuchen  annehmen  mufste,  sobald  die  Sterili- 
sation (das  Erhitzen)  unter  gewissen  Vorsichtsmafsregeln  aus- 
geführt wird. 

Nach  vergleichenden  Untersuchungen  von  E.  Späth*)  be^iärkt 
das  Kochen  der  Milch  eine  nennenswerthe  Aenderung  im 
Fettgehalte  nicht  Etwa  0,1  Proc.  Fett  bleibt  in  dem  auf  der 
kochenden  Milch  sich  bildenden  Eiweifshäutchen  eingeschlossen. 

Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  in  der  Milch 
nach  der  Methode  von  Soxhlet  und  Henkel  hat  Schaff  er  ^) 
in  Zürich  ein  leicht  zu  handhabendes  Instrument  —  Acidi- 
meter  —  construirt. 

Um  den  Fettgehalt  in  der  Milch  zu  bestimmen,  fallt 
E.  Beckmann^)  25ccm  Milch  nach  dem  Verdünnen  mit  25 com 
Wasser  mit  2,5  ccm  Bleiessig  und  Natriumbicarbonat  und  schüttelt 
den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  Aether  aus.  Fernandez-Krug 
und  Hampe^^)   mischen  zu  demselben  Zwecke    5  ccm   Milch   mit 


^)  Zeitacbr.  f.  Hygiene  und  Infectionskrankheiten  1894,  17,  238—271.—' 
3)  Apoth.-Ztg.  1894,  B.  658.  —  »)  Ibid.  —  *)  Aroh.  f.  Hygiene  17,  312.  — 
»)  Forschungsber.  über  Lebensmittel  1894,  8.  343.  —  «)  Molkerei  -  Ztg.  1893, 
8.  51.  —  7}  Jahreavers.  Bayer.  Vertreter  d.  angew.  Chem.  1894,  8.  16,  — 
^  Zeitscbr.  angew.  Chem.  1894,  8.  22. 
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7,5  ccm,  fein  vertheiltem,  geschlämmtem  und  ausgeglühtem  Kaolin 
zu  einer  krümeligen-  Masse,  entziehen  dieser  die  Feuchtigkeit  durch 
5  g  gepulvertes,  wasserfreies  Natriumsulfat  und  schütteln  die  so- 
getrocknete  Masse  mit  25  ccm  Aether  aus.  E.  Beckmann i) 
benutzt  auch  die  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  der  Milch 
zur  Erkennung  eines  Wasserzusatzes. 

O.  Liebreich*)  wünscht  bei  der  hervorragenden  RoUe^ 
welche  das  Eisen  bei  der  Ernährung  spielt,  auch  Bestimmung  dea 
Eisengehaltes  in  der  Milch,  welche  aber  bei  der  geringen 
Menge  des  in  der  Milch  enthaltenen  Eisens  schwer  ausführbar 
sein  dürfte. 

Nach  Versuchen  von  J.  Neumann*)  bewirkt  eine  Fütterung 
der  Kühe  mit  Natrium-  oder  Calciumphosphat  nur  eine  so 
geringe  Steigerung  des  Gehaltes  der  Milch  an  Phosphat^ 
dafs  von   einer  Phosphatmilch  nicht  gesprochen  werden  darf. 

Blätter,  Wurzeln  und  Früchte  von  Morrenia  braohy- 
stephana  wurden  von  Licardi'*)  als  Milchabsonderung  befördern- 
des Mittel  empfohlen. 

Nachuntersuchungen,  welche  OlafSigismund^)  ausführte^ 
steht  der  Baoteriengehalt  der  Butter  nicht  im  Zusammen- 
hange mit  der  Ranzidität  derselben;  auch  nimmt  der  Gehalt  an 
flüchtigen  Fettsäuren  in  der  Butter  mit  deren  zunehmender 
Ranzidität  nach  E.  v.  Raumer^^)  nicht  ab,  ßondem  zu.  Ala 
Normalgrenze  für  den  Wassergehalt  der  Butter  wird  von 
Hofmeister^)  und  du  Roi®)  auf  Grund  zahlreicher  Unter- 
suchungen 16  Proc.  vorgeschlagen. 

Die  Benutzung  des  Zeifs'schen  Refractometers  zur 
Prüfung  der  Butter  auf  fremde  Fette  ist  von  Mansfeld'), 
Hefelmann^o)  ^^^  Späth ^^)  empfohlen  worden,  welche  auch  die 
Verwendung  des  Apparates  zur  polizeilichen  IViarktcontrole  in  der 
Hand  des  Laien  ftlr  möglich  halten,  während  nach  Halenke^*) 
der  Refractometer  eine  so  sorgfältige  Beobachtung  und  eine  so 
peinliche  Berücksichtigung  der  Temperatur  erfordert,  dafs  derselbe 
nicht  geeignet  erscheint,  Laien  in  cLie  Hände  gegeben  zu  werden* 
Nach  Halen.ke  sollen  Butterproben,  welche  im  Refractometer 
einer  Ablenkung  bis  zu  51  Scalentheilen  bei  25^  zeigen,  als  un- 
verfälschte Naturbutter  gelten  können,  während  Proben  mit  höheren 
Werthen  als  51  verdächtig  sind  und  daher  einer  weiteren  che- 
mischen Untersuchung  unterzogen  werden  müssen. 

^)  Jahresvers.  Bayer.  Vertret.  d.  angew.  Chexn.  1894,  S.  16.  —  *)  Pharm. 
Centralh.  1894,  8.  202.  —  »)  Molkerei-Ztg.  1893,  8.  48.  —  *)  Pharm.  Centralh. 
1894,  8.  26,  370.  —  ß)  VierteljahrsBchr.  1893,  8.  369.  —  «)  Por8ch.-Ber.  üher 
Lebensmittel  etc.  1893,  8.  22.  —  7)  Milch -Ztg.  1894,  8.  63.  —  »)  Ibid.  — 
»)  Forsch. -Ber.  über  Lebensmittel  etc.  1894,  8.  68.  —  ")  Pharm.  Centralh. 
1894,  8.  467.  —  ")  Forsch.- Ber.  etc.  1894,  8.  344.  —  i*)  Ibid.  1894,  8.  467. 
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Nach  E.  Utescher^)  darf  die  alkalische  Reaction  von 
Käse  nicht  als  Beweis  dafür  gelten,  dafs  der  Käse  überreif  ist. 
Auch  Marzaközy^)  fand  die  alkalische  Reaction  eines  reifen, 
aber  keineswegs  verdorbenen  Käses.  Derselbe  Autor  >)  betont,  dafs 
zur  Werthbestimmung  des  Käses  vor  Allem  die  Bestimmung 
des  Reifegrades  erforderlich  ist,  da  bei  dem  Reifnngsprocefs 
ein  Theil  der  in  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Eiweifskörper  in 
lösliche  Verbindungen  übergeführt  wird,  welche  letztere  die 
Verdaulichkeit  des  Käses  bedingen.  Zur  Bestimmung  der 
Verdaulichkeit  wird  der  fett-  und  wasserfreie  Käse  mit  Vipro- 
«entiger  Essigsäure  auf  einem  Filter  behandelt,  und  die  Gewichts- 
abnahme bestimmt  Das  Verhältnifs  zwischen  Casein  und  lös- 
lichen Eiweifsstoffen  schwankt  nach  Marzaközy  zwischen  1:0,1 
bis  1:0,79. 

Nach  Nördlinger^)  enthalten  frische  und  reine  Speise- 
öle im  Durchschnitt  mehr  als  1  Proc.  freie  Säuren,  so  dafs  die 
Eorderung  eines  geringeren  Gehaltes  an  diesen  nicht  berechtigt 
erscheint. 

Die  Hübl'sche  Jodadditionsmethode  ist  von  H.  Bremer*) 
einer  sehr  eingehenden  Nachprüfung  unterzogen  worden. 

Holde*)  berichtet  über  die  Untersuchungen  von  De  Negri 
und  Fabris  über  verschiedene  Pflanzenöle:  Olivenöl,  Erdnufsöl, 
Rüböl,  Jamboöl,  Schwarzsenfsaatöl ,  Weifssenfsaaföl ,  Kressenöl, 
Hettigöl,  Leindotteröl,  Nachtviolenöl,  Mandelöl,  Aprikosenöl,  Pfir- 
sichöl,  Pflaumenbaumöl,  Kirschbaumöl,  Kirschlorbeeröl,  Haselnufsöl, 
Buchenöl,  Tormentillen-Blutkrautöl,  Sesamöl,  BaumwoUensaatöl, 
Oottonölmargarin,  Paranufsöl,  Sonnenblumenöl,  Madiaöl,  Fichtenöl, 
Mohnöl,  Pistazienbaumöl,  Maisöl,  Traubenkemöl,  Wallnufsöl,  Hanfbi, 
Leinöl,  Curcasöl,  Sojaöl,  Kafleebaumöl,  Lorbeerbaumöl,  Cacaobutter, 
Kokosbutter,  Masarafett,  Mahua-Bassiafett  Diese  Untersuchungen 
beanspruchen  deshalb  eine  gröfsere  Bedeutung,  weil  die  Autoren 
das  benutzte  Oel  selbst  nach  verschiedenen  technisch  üblichen  Ver- 
fahren ^us  dem  Rohmaterial  dargestellt  haben.  Zur  Beurtheilung 
der  Reinheit  des  Olivenöls  soll  keine  einzelne  Reaction  oder 
Feststellung  einer  Constanten,  sondern  nur  die  Gesammtheit  der 
Reactionen  und  Constanten  entscheidend  sein. 

Die  zur  Prüfung  des  Schweineschmalzes  empfohlenen 
Reactionen  von  Becchi,  Welmans  und  Gantter  sind  nach 
Samelson^)  wenig  zuverlässig,  Bevan^)  erhielt  die  Becchi'sche 
Reaction  mit  nachweislich  reinem  Schweineschmalz.   Samelson^) 


^)  Apotheker-Ztg.  1894,  8.  765.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Nahmtifl;flmitteMJnter8. 
1894,  8.  266.  —  »)  Zeitechr.  angew.  Chem.  1894,  8.  79.  —  *)  Forsch. -Ber. 
.über  Lebensmittel  etc.  1894,  8.  318.  —  ^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1894,  8.  547.  — 
^  Ibid.  1894,  8.  189.  —  ')  Rev.  intern,  des  falsif.  1894,  p.  9.  —  »)  1.  c. 
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will  die  Jods^ahl  als  bestes  Kriterium  der  Reinheit  ausgeführt 
sehen,  Soltsien^)  bereicherte  die  Methoden  zur  Untersuchung 
des  Schweineschmalzes  mit  der  Beobachtung,  dafs  ge- 
schmolzenes reines  Schmalz  beim  Erstarren  eine  starke  Con- 
traction  erfährt,  in  Folge  dessen  eine  Vertiefung  in  der  Mitte  der 
erstarrten  Oberfläche  eintritt.  Verfälschtes  Schweineschmalz  zeigt 
diese  Contraction  nicht.  E.  Dieterich ^)  bestätigte  diese  Beob- 
achtung, fand  aber  gleichzeitig,  dafs  auch  unverfälschtes  Schweine- 
schmalz gewisse  Unterschiede  in  der  erstarrten  Oberfläche  zeigt, 
je  nachdem  Winter-  oder  Sommerschmalz  vorliegt,  und  je  nach  der 
Fütterung  der  Schweine  mit  Eichel-  oder  Kömerfutt^,  und  je 
nachdem  das  Schmalz  aus  frischem  oder  aus  einem  in  der  Sonnen- 
hitze drei  Stunden  transportirten  Schmer  ausgelassen  war. 

Nach  Untersuchungen  von  E.  Polenske*)  wird  das  Fleisch 
durch  Pökellaken,  welche  14  Proc.  Kochsalz,  1,68  Proc.  Zucker 
und  0,202  Proc.  Salpeter  enthalten,  nach  einjähriger  Aufbewahrung 
vollständig  entwerthet,  während  bei  Anwendung  der  gleichen 
Pökellake,  aber  unter  Zusatz  von  22,5  Proc.  des  Fleischgewichtes 
an  Kochsalz  das  Fleisch  noch  geniefsbar  gefunden  wurde.  Jüngers^) 
will  zum  Nachweis  von  Pferdefleisch  die  Form  der  Fett- 
zellen heranziehen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Gelatine  und 
Eiweifs  eignet  sich  nach  E.  Beckmann^)  der  Formaldehyd, 
wodurch  beide  unlöslich  abgeschieden  werden,  während  Pepton 
in  Lösung  bleibt. 

E.  Späth^)  empfiehlt  zur  Untersuchung  und  Unter- 
scheidung der  Mehle  das  aus  denselben  isolirte  Fett  heran- 
zuziehen. Nach  Vedrödi^)  steht  der  Aschengehalt  der 
Mehle  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  zu  dem  Feinheit s - 
grade  derselben,  so  dafs  man  diesen  aus  dem  Aschengehalt  fest- 
stellen kann.  Nach  Th.  Waage ^)  werden  bei  der  zollamtlichen 
Abfertigung  als  Mehl  solche  Mahlproducte  angesehen,  deren 
höchster  Aschengehalt  für  Roggen  1,856  Proc,  für  Weizen 
2,931  Proc.  beträgt,  während  für  Kleie  aus  Roggen  ein  Mindest- 
gehalt von  4,293  Proc,  für  Weizenkleie  ein  solcher  von 
5,231  Proc.  festgesetzt  ist  In  Giefsen  wurde  eine  Vergiftung 
in  Folge  des  Genusses  von  bleihaltigem  Brot  beobachtet. 
Das  Bloi  entstammte  aus  einem  Mühlstein,  welcher  an  einer  ver- 
letzten Stelle  mit  einer  Masse  ausgefüllt  war,  die  Bleiacetat 
enthielt»). 

1)  Pharm.  Ztg.  1894,  S.  350.  —  *)  Helfenb.  Annalen  1894.  —  ^)  Arbeiten 
des  Kais.  Ges.-Amtes  1893,  8.  126.  —  *)  Hyg.  Rundschau  1894,  S.  140.  — 
*)  Jahresvers,  bayerischer  Vertreter  angew.  Chem.  1894,  8.  18.  r-  •)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1894,  8.  294..  —  ')  Ibid.  1893,  8.  691.  —  »)  Pharm.  Ztg.  1894, 
8.  416.  —  ö)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1894,  8.  34. 
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Nach  Soltsien^)  entwickelten  Ceralien  und  Legumi- 
nosenmehle  mit  Wasser,  welches  beim  Kochen  in  Folge  seines 
natürlichen  Gehaltes  an  Magnesiumbicarbonat  oder  durch  zu- 
gesetztes Natriumbicarbonat  alkalisch  reagirt,  aus  ihren  Eiweifs- 
stoffen  Schwefehrasserstoff.  In  Folge  dessen  werden  bisweilen, 
wie  beobachtet,  silberne  Löffel  in  Griefs-  und  Reissnppen  schwarz. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Brotes,  das 
Gelinch'sche  Brotbereitungsverfahren  und  die  Teig- 
gährung  werden  in  mehreren  Arbeiten  aus  dem  Hygienischen 
Institut  zu  Würzburg  behandelt,  die  auf  Veranlassung  von  K.  Leh- 
mann') ausgeführt  sind. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  und  Trennung 
von  Coffein  und  Theobromin  in  Gacao  liegt  eine  Arbeit 
von  K  Kunze')  vor.  In  ähnlicher  Weise  wie  Kunze  haben 
fast  gleichzeitig  Brunner  und  Leins*)  die  Trennung  von 
Coffein  und  Theobromin  ausgeführt  Endlich  waren  die  Me- 
thx>den  zur  Bestimmung  des  Thebromins  Gegenstand  einer 
umfassenden  Arbeit  von  ThieP),  in  welcher  auch  die  von 
Beckurts^)  in  seinen  Beiträgen  zur  chemischen  Kenntnifs  der 
.Cacaobohnen  ausgeführten  Untersuchungen  Berücksichtigung  ge- 
fimden  haben.  Die  Histochemie  der  Cacaosamen  hat  Hanausek^) 
eingehend  bearbeitet 

Mifsbräuche  und  Unsittten  bei  der  Herstellung  von 
gebranntem  Kaffee  sind  Gegenstand  einer  umfassenden  Er- 
örterung von  A.  Stutzer^)  gewesen;  über  Kaffeesurrogate  hat 
Trillich^)  gearbeitet,  welcher  auch  auf  der  Versammlung  bayeri- 
scher Vertreter  der  angewandten  Chemie  Grundsätze  für  die 
Beurtheilung  der  Kaffeesurrogate  in  Vorschlag  brachte, 
während  Medicus  auf  derselben  Versammlung  einheitliche 
Untersuchungsmethoden  für  Kaffeesurrogate  vorschlug i'^). 

Ueber  eine  neue  Verfälschung  des  chinesischen  Thees 
in  RuTsland  mit  Blättern  von  Vacoiniumarten  berichtet 
Fabian"). 

Um  das  ätherische  Oel  in  Gewürzen  quantitativ  zu  be- 
stimmen, benutzt  W,  Lenz**)  die  lösende  Eigenschaft  von  con- 
centrirten  Natriumsalicylatlösungen  auf  die  das  ätherische  Oel  ein- 
schliefsende Gewebe.  W.  Busse*')  hat  eine  sehr  umfangreiche, 
auf   kritischer   und    experimenteller    Unterlage   beruhende  Arbeit 


1)  Pharm.  Ztg.  1894,  8.  866.  —  *)  Arcb.  f.  Hygiene  1894,  8.  3.  — 
8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1894,  8.  1.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  346.  —  *)  Forsch.-Ber. 
über  Lebeusmittel  etc.  1894,  8.  1.  —  •)  Arcb.  d.  Pharm.  1893,  8.  687.  — 
')  Apoth.-Ztff.  1894,  8.  46.  —  «)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1894,  Heft  7.  — 
.»)  Ibid.  —  i<9  Forflch.-Ber.  über  Lebenamittcd  etc.  1894,  8.  411..—  ")  Pharm, 
jatg.  1894,  8.  680.  —  12)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  1894,  8.  411.  —  ^8)  Arbeiten 
a.  d.  Kaiser].  GesundK-Amte  9,  509. 
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über  Pfeffer  geliefert,  auf  deren  interessanten  Inhalt  hier  nur 
verwiesen  werden  kann.  Späth i)  wies  in  gemahlenem  Pfeffer 
Wachholderbeeren  nach.  Auch  Hanausek^)  lieferte  Bei- 
träge zur  Kenntnifs  der  Pfefferverfälschungen.  Derselbe 
fand  in  gemahlenem  Zimmt  Haselnufsschalen,  welche  durch  die 
sie  wohl  charakterisirten  Steinzellen  leicht  zu  erkennen  sind  3). 

C.  Amt  hör*)  fand  unter  62  untersuchten  Himbeersaftproben 
37  verfälscht.  Die  Fälschungen  bestanden  in  einer  Verdünnung 
des  Saftes  mit  Wasser,  Zusatz  von  Bouquetessenzen  Weinsäure 
und  Glykose  und  Auffärben  mit  Eosm,  Orseille,  Malven  und 
Fuchsin.  £.  v.  Räumer^)  stellte  auf  der  Jahresversammlung  der 
bayerischen  Vertreter  der  angewandten  Chemie  folgende  Forderung 
hinsichtlich  des  Verkehrs  mit  Fruchtsäften  und  Limo- 
naden auf:  Fruchtsäfte  und  Limonaden,  welche  die  Bezeichnung 
einer  bestimmten  Fruchtart  tragen,  dürfen  keine  künstlichen  Theer- 
farbstoffe,  Saccharin,  Stärkezucker  und  Salicylsäure  enthalten.  Nach 
V.  Asböth^)  ist  der  Geruchs-  und  Geschmacksunterschied  von 
so  verfälschtem  und  unverfälschtem  Himbeersafte  besonders  auf- 
fallend, wenn  man  den  Saft  auf  sein  doppeltes  Volum  mit  Wasser 
verdünnt  und  diesen  verdünnten  Saft  nochmals  vergähren  läfst. 
Das  künstliche  Himbeeraroma  verschwindet,  während  das  echte  bleibt. 

Im  Anschlufs  an  einen  von  PartheiF)  gehaltenen  Vortrag 
über  die  Untersuchung  und  Beurtheilung  des  Honigs, 
in  welchem  des  häufigeren  Vorkommens  von  rechtsdrehenden  Natur- 
honigen  Erwähnung  gethan  ward,  wurde  zwischen  Hefelmann^) 
und  Utescher ^)  die  Frage  erörtert,  ob  ein  Honig  mit  einem  bis 
zu  16  Proc.  betragenden  Gehalt  an  Rohrzucker  als  gefälscht  an- 
zusehen sei,  auch  wenn  dieser  Zucker  nicht  durch  Fütterung  der 
Bienen  mit  dem  Zucker  in  den  Honig  gelangt  sei,  sondern  wenn 
die  Bienen  ihre  Nahrung  ohne  Willen  des  Imkers  in  einer  Zucker- 
raffinerie gefunden  hätten. 

Kulis ch  und  Schnell  haben  festgestellt,  dafs  unverfälschte 
Weifsweine  aus  dem  Mosel-  und  Saargebiet  des  Jahrganges  1892 
weniger  Mineralstoffe  enthalten,  als  nach  den  Ausfiihrungsbestim- 
mungen  zu  dem  Gesetze  vom  20.  April  1892  in  reinen  Naturweinen 
vorhanden  sein  sollen  ^<>).  Auf*  eine  sehr  umfangreiche  Arbeit  von 
Kulisch^^)  über  den  Glyceringehalt  der  Weine  kann  an 
dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden.  —  Carl  es  wies  bekanntlich 
zuerst  darauf  hin,  dafs  mannithaltige  Weine  in  den  Handel 


^)  ror8ch.-Ber.  über  Lebensmittel  1894,  S.  32.  —  ^)Zeit8cbr.  f.  Nahrangs- 
nüttelunters.  1894,  8.  9.  —  «)  Ibid.  1894,  S.  157.  —  *)  Ibid.  1893,  S.  820.  — 
^)  Jahresversamml.  bayer.  Vertreter  angew.  Chem.  1894,  8. 40.  —  *)  Chem.-Ztg. 
1894»  8.  1276.  —  ')  Apoth.-Ztg.  1894,  8.  662.  —  «)  Pharm.  Centralh.  1894, 
8.  481.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  36,  37,  39.  —  W)  Zeitechr.  angew.  Chem.  1894, 
209.  —  11)  rorsch.-Ber.  über  Lebensmittel  etc.  1894,  8.  8,  9,  10. 
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kommen,  welche  nach  seiner  Ansicht  durch  Vermischen  von  Trauben- 
wein und  Feigenwein  hergestellt  sind.  Dem  gegenüber  wurde  von 
den  algerischen  Weinproducenten  behauptet,  dafs  der  Mannitgehalt 
des  Weines  nicht  aul*  einen  Zusatz  von  Feigenwein  zurückgefühit 
werden  dürfe,  sondern  der  Einwirkung  des  Siroccos  zuzuschreiben 
sei.  Neuere  Untersuchungen  haben  nun  unzweifelhaft  dargethan, 
dafs  beide  Behauptungen  falsch  sind,  und  dafs  der  Mannitgehalt 
auf  eine  fehlerhafte  Gährung  zurückgeführt  werden  mufs. 
Die  Ursache  der  fehlerhaften  Gähning  erblickt  Carles^)  in 
dem  Mangel  an  Säure;  nach  ihm  beruht  auch  der  Mannitgehalt 
des  Feigenweines  auf  mangelnder  Säure.  Sobald  man  nämlich 
dem  Feigenmoste  reichlich  Weinsäure  hinzufugt,  tritt  keine  Mannit- 
gährung  ein.  Gayon  und  Dubourg')  haben  den  Erreger 
der  Mannitgährung  rein  in  Form  kleiner  kurzer,  in  Haufen 
gruppirter  Stäbchen  gezüchtet  und  gefunden,  dafs  er  sich  erst  in 
höherer  Temperatur  entwickelt,  wodurch  sich  erklärt,  dafs  mannit- 
haltige  Weine  namentlich  aus  warmen  Ländern  kommen.  Danach 
sind' mannithaltige  Weine  als  kranke,  aber  nicht  als  gefälschte 
Weine  zu  bezeichnen.  Zum  qualitativen  Nachweise  von 
Mannit  läfst  man  ca.  3  ccm  Wein  bei  niederer  Temperatur  auf 
einem  Uhrglase  verdunsten.  Nach  24  Stunden  krystallisirt  der 
Mannit  in  Form  sehr  kleiner  feiner  seidenartiger  Nadeln  aus.  Es 
sind  bis  zu  31,46  g  Mannit  in  einem  Liter  Wein  gefunden  worden. 
Omeis^)  machte  auf  der  Versammlung  bayerischer  Vertreter  der 
angewandten  Chemie  Mittheilungen  über  concentrirte  Trauben- 
moste, welche  unter  Anwendung  des  Vacuums  oder  starker  Luft- 
ströme hergestellt  werden.  Seitens  der  Fabrikanten  wird  dieser 
Most  zur  Bereitung  von  Wein  durch  entsprechendes  Verdünnen 
des  concentrirten  Mostes  und  Vergährenlassen  der  Mischung,  zum 
Verbesseni  geringer  Weine  an  Stelle  von  Zucker  und  endlich 
zum  Umgähren  fehlerhafter  und  geringer  Weine  empfohlen.  Die 
Frage,  ob  ein  unter  Benutzung  von  concentrirtem  Moste  bereiteter 
Wein  als  Kunstproduct  aufzufassen  ist,  wird  von  Omeis  und 
Barth  bejaht,  von  Kuli  seh  verneint. 

Ueber  den  Ileidelbeerfarbstoff  macht  Heise*)  die  Mit- 
theilung, dafs  derselbe,  wie  bereits  früher  vermuthet  wurde,  mit 
dem  Farbstoff  des  Rothweines  identisch  ist 

Die  Beschaffenheit  und  Beurtheilung  der  Medi- 
cinal-Süfsweineistim  laufenden  Jahre  mehrmals  in  eingehender 
Weise  behandelt  worden,  zuerst  von  H.  Beckurts^)  auf  der 
Magdeburger  Apothekerconferenz,  von  A.  Hilger*)  auf  der  fünften 


1)  Apoth.-Ztg.  1894,    8.  285.   —  2)  Annales  de  Tlnstitut  Pasteur  1894, 
p.  2.  —  *)  Forach.-Ber.  über  Lebensmittel  etc.  1894,  S.  474.  —  *)  Arbeiten  des 
Kaiserl.  Gesundh .-Amtes.  —  «*)  Apoth.-Ztg.  1894,  Nr.  20.  —  •jlbid.  1894,  8.425. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  21 
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Wanderversammlung  bayerischer  Apotheker,  von  W.  Fresenius i) 
auf  der  Versammlung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten 
Chemie.  Als  Resultate  dieser  Erörterungen  darf  gelten,  dafs  das 
Princip  der  Vorschläge,  wie  solche  für  einen  Nachtrag  zum  deut- 
schen Arzneibuche  (s.  dieses  Jahrbuch  1893,  S.  267)  gemacht  sind, 
ein  richtiges  ist,  wenn  auch  einige  der  Forderungen  modificirt, 
bezw.  schärfer  präcisirt  werden  müssen,  und  dafs  es  mit  Freuden 
begrüfst  werden  mufs,  endlich  eine  rationelle  Grundlage  für  die 
Beurtheilung  dieser  Weine  ofßciell  zu  erhalten. 

Der  Körper  des  Farbmalzes,  welcher  eine  der  Salicylsäure 
ähnliche  Reaction  giebt,  ist  von  Brand*)  als  Maltol  erkannt 
worden').  Die  bekannte  Thatsache,  dafs  geistige  Getränke 
durch  Lagera  eine  Qualitätsänderung  erleiden,  ist  von  Fr.  Knapp*) 
beleuchtet  worden.  Nach  ihm  darf  angenommen  werden,  dafs 
sich  bei  der  Lagerung  durch  chemische  Reacüonen  zwischen  den 
vorhandenen  Körpern  neue  charakteristische  Verbindungen  bilden. 
Für  diese  Bildung  ist  aufser  gröfserem  Zeitaufwande  vollständige 
Ruhe  erforderlich.  In  der  Regel  sind  die  neu  entstehenden  Ver- 
bindungen von  specilischer  Wirkung  auf  das  Nervensystem,  nament- 
lich auf  Geruchs-  und  Geschmacksorgane.  Positive  Angaben  über 
die  Natur  dieser  Stoffe  lassen  sich  ebenso  wenig  machen,  wie  über 
die  störenden  Einflüsse  der  Bewegung  auf  die  Bildung  derselben. 
B  e  r  s  c  h  *)  weist  von  Neuem  darauf  hin,  dafs  die  chemische  Analyse 
in  der  Regel  nicht  zu  ermitteln  vermag,  ob  eine  bestimmte  Flüssig- 
keit reiner  Cognac,  gestreckte  Waare  oder  gar  nur  eine 
geschickte  Nachahmung  ist.  Aehnlich  wie  bei  Cognac  ver- 
hält es  sich  bei  Rum,  Arac,  Kirschwasser.  Die  Hoffnung 
von  Mansfeld'),  welcher  er  in  einem  Vortrage  auf  der  Natur- 
forscherversammlung in  Wien  Ausdruck  gab,  es  würde  möglich 
sein,  durch  eine  genügende  Anzahl  von  Analysen  unzweifelhaft 
echter  Spirituosen  eine  sichere  Grundlage  fiir  die  Beurtheilung  der 
Spirituosen  schaffen  zu  können,  dürfte  ihrer  Erfüllung  einstweilen 
noch  nicht  entgegensehen. 

Der  Werth  der  chemischen  Untersuchung  des  Wassers 
ist  in  den  letzten  Jahren  gegenüber  der  bacterioskopischen 
Untersuchung  von  Seiten  der  Bacteriologen  oft  jedenfalls  mit 
Unrecht  zu  gering  geschätzt  Um  so  erfreulicher  ist  es,  dafs  auf 
dem  internationalen  Congrefs  fiir  Hygiene  und  Demographie  zu 
Pest  und  auf  der  deutschen  Naturforscherversammlung  zu  Wien 
sämmtliche  Redner  den  Werth   der  chemischen  Untersuchung  für 


1)  For8ch.-Ber.  über  Lebensmittel  etc.  1894,  S.  449.  —  2)  Berl.  Ber.  1894, 

8.  3115.   —   ^   8.  Cap.  Organische  Chemie.   —  *)  Naturw.  Rondschau  1894, 

8.  121.  —  *)  Zeitschr.  fBr  Nahrungsmittelunters.  1894,  8.  4;  Apoth.-Ztg.  1894, 
8.  275.  —  •)  Pharm.  Zeitg.  1894,  8.  697. 
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die  Beurtheilung  des  Trinkwaßsers  anerkannten^).  Ueber  das 
häufiger  beobachtete  Vorkommen  von  Ammoniak  im  Grund- 
wasser und  seine  Beziehungen  zum  Eisengehalte  des 
Wassers  hat  L  e  c  c  o  *)  gearbeitet  Derselbe  ist  zu  dem  Resultate 
gelangt,  dafs  diesem  Gehalte  an  Ammoniak  für  die  Beurtheilung 
des  Trinkwassers  vom  hygienischen  Standpunkte  nicht  die  Be- 
deutung beigelegt  werden  könnte,  die  ihm  gewöhnlich  zugeschrieben 
wird.  Er  erklärt  das  Yorkonmien  von  Ammoniak  und  Eisen  aus 
dem  Mangel  von  Sauerstoff  in  den  Erdschichten,  welche  das  Wasser 
durchflössen  hat 

Unter  dem  Titel  „Versuche  zum  Nachweise  von  Cho- 
leravibrionen im  Flufswasser"  hat  Dunbar^)  eine  Arbeit 
veröffentlicht  Derselbe  hat  bei  Untersuchungen  von  1100  Wasser- 
proben aus  deutschen  und  aufserdeutschen  Flufsläufen  in  mehr 
als  100  Fällen  choleraähnliche  Vibrionen  gefunden,  und  zwar 
namentlich  dort,  wo  vorher  Cholera  gewesen  war  oder  nachher 
auftrat  Beiträge  zur  Kenntnifs  choleraähnlicher  oder  verwandter 
Vibrionen,  welche  die  vorstehende  Arbeit  ergänzen,  verdanken 
wir  A.  Maafsen*).  Ueber  die  Mitwirkung  von  lebenden 
Pflanzen  an  der  Selbstreinigung  der  Flüsse  hat  Bo- 
korny^)  weithvoUe  Beiträge  geliefert. 

Literatur.  In  der  Voraussetzung,  dafs  durch  die  mit  dem 
1.  October  1894  ins  Leben  getretene  Prüfungsordnung  Üir  Nahinings- 
mittelchemiker  das  Studium  und  die  'Ausübung  der  Nahrungsmittel- 
chemie eine  gröfsere  Ausdehnung  als  bisher  gewinnen  werden,  ist 
auch  die  Literatur  auf  dem  Gebiete  der  Nahrungsmittelchemie  im 
Berichtsjahre  eine  recht  umfangreiche  gewesen.  An  dieser  Stelle 
mögen  Erwähnung  finden:  1.  Die  Nahrungs-  und  Genufsmittel 
von  Professor  Dr.  A.  Stutzer,  Jena,  Verlag  von  G.  Fischer;  *2.  Hilfs- 
buch für  Nahrungsmittelchemiker  von  Dr.  A.  Bujard 
und  Dr.  E.  Baier,  Berlin,  Verlag  von  J.  Springer  und  3.  die 
von  Dr.  J.  Ephraim  ins  Leben  gerufene  Bibliothek  für 
Nahrungsraittelchemiker,  von  welcher  bisher  erschienen 
sind:  Die  Nahrungsmittelgesetzgebung  im  Deutschen 
Reiche  und  in  den  einzelnen  Bundesstaaten  von  Dr.  A. 
Würzburg;  Kurzes  Lehrbuch  der  Nahrungsmittel- 
chemie von  Dr.  H.  Röttger;  Originalarbeiten  über  Ana- 
lyse der  Nahrungsmittel  von  Dr.  J.  Ephraim;  Instru- 
mente und  Apparate  zur  Nahrungsmitteluntersuchung 
von  Dr.  Mayrhofer. 


1)  Zeitschr.  f.  NahruDgBmittelunters.  1894,  S.  315.  —  ^)  Ibid.  1894, 
Ö.  217.  — •  *)  Arbeiten  aas  dem  Kaiserl.  Gesundh.-Amt  9,  Heft.  2.  — -  *)  Ibid.  — 
ft)  Chem.-Ztg.  1894,  Nr.  2  bis  5. 
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Von 

M.  Märcker  und  W.  Naumann. 


Atmosphäre  und  Wasser. 

Liefs  sich  im  Jahrgang  1893  wenig  oder  gar  nichts  Neues 
über  Atmosphäre  und  Wasser  berichten,  so  ist  1894  eine  gröfsere 
Anzahl  interessanter  Arbeiten  zu  verzeichnen. 

Zunächst  erwähnen  wir  R  Russel's^)  ^Beobachtungen 
über  Thau  und  Reii"",  die  ihre  Bestätigung  durch  die  Versuche 
Wollny's*)  finden.  Beide  Forscher  kommen  zu  dem  Resultate, 
dafs  viel  Thau  und  Reif  erstens  durch  Dampfausströmungen  aus  der 
Erde  und  zweitens  durch  Dampfexhalation  aus  den  Pflanzen  ver- 
anlafst  wird.  Als  wichtigste  Ursachen,  welche  die  Thaubildung 
hervorrufen,  bezeichnet  Rüssel  Feuchtigkeit  der  Luft,  Windstille 
und  freie  Strahlung  oder  exponirte  Lage. 

Auf  Grund  seiner  16  jährigen  Beobachtungen  gelangt  A.L^vy  3) 
einerseits  und  Peter  mann  und  Graftiau*)  andererseits  zu  dem 
Resultate,  dafs  die  Mengen  der  Niederschläge  von  der  kälteren 
Jahreszeit,  vom  Februar  an,  bis  Juli  steigen  und  dann  wieder  fallen, 
umgekehrt  aber  der  procentische  Gesammtstickstoff  in  den  Nieder- 
schlägen vom  Februar  ab  fällt  und  sein  Minimum  im  Juli  erreicht. 
Diese  schon  von  Boussingault  festgestellte  Erscheinung  wird 
noch  durch  zahlreiche  Finzelbestimmungen  bestätigt  Die  absolute 
Menge  Stickstoff,  die  sich  in  den  Niederschlägen  findet,  überwiegt 
in  der  wärmeren  Jahreszeit,  steigt  also  mit  der  Niederschlagshöhe, 
während  der  procentische  Stickstoffgehalt  zu  letzterer  in  umge- 
kehrtem Verhältnifs  steht.  —  Im  Regen wasser  fand  P.  Deh^rain*) 


1)  Naturw.  Bundsch.  1893,  8,  235  bis  239.  ~-  >)  Biedermannes  Centralbl. 
1893,  S.  579.  —  3)  Wollny's  Forsch,  a.  d.  Gebiete  d.  Agriculturpbysik  1894, 
17,  217  u.  218.  —  *)  Bulletin  de  la  Station  agronom.  de  r£tat  ä  Gembloox 
1893,  Nr.  52,  p.  52.  —  »)  Wollny^s  Forsch.  1893,  16,  367. 
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im  December  am  meisten  Salpetersäure,  dagegen  am  wenigsten 
bei  Frost,  im  Februar  stieg  der  Gehalt  wieder.  Die  Nitrate  der 
Niederschläge  werden  von  einem  mit  Pflanzenwuchs  bestandenen 
Boden  derart  zurückgehalten,  dafs  nur  geringe  Mengen  im  Drainage- 
wasser  nachzuweisen  sind.  Auf  Ackerboden,  der  z.  B.  Kuben 
trägt,  lassen  sich  die  Verluste  an  Stickstoff  sehr  verringern,  wenn 
man  nach  der  £mte  wieder  eine  Saat  bestellt. 

Die  mit  dem  Drainwasser  verloren  gehenden  Nährstoffmengen 
bestimmten  auch  E.  Fricke,  £.  Haselhoff  und  J.  König')  in 
ihren  Versuchen  „Ueber  die  Veränderung  und  Wirkung  des  Riesel- 
wassers bei  der  Berieselung".  Die  Aufnahme  von  Nährstoffen  aus 
dem  Rieselwasser  wird  durch  das  Bedürfnifs  der  Pflanzen  und 
durch  die  vorhandenen  Mengen  assimilirbarer  Nährstoffe  im  Boden 
geregelt;  besonders  auffallend  ist  die  im  Sommer  gröfsere  Menge 
Salpetersäure  im  Abrieselwasser  als  im  Herbst,  während  doch  das 
Gegentheil  zu  erwarten  wäre.  Eine  Erklärung  liefert  wohl  die 
gröfsere  Nitrification  im  Boden  im  Sommer,  während  die  Pflanzen 
nicht  alle  Salpetersäure  verwerthen  können.  Im  Drain  wasser,  welches 
aus  tieferen  Schichten  gewonnen  wurde,  fand  sich  wieder  weniger 
HNO3,  ein  Beweis,  dafs  durch  tiefgehende  Wurzeln  noch  erheb- 
liche Mengen  von  Nährstoffen  aus  dem  Wasser  aufgenommen  wer- 
den. In  den  Wurzelorganen  scheint  für  künftiges  Wachsthum  oft 
eine  Aufspeicherung  von  besonders  nothwendigen  Nährstoffen  statt- 
finden zu  können,  wobei  auch  imter  Umständen  ein  Wechselaus- 
tausch zwischen  den  im  Ueberschufs  und  den  in  geringerer  Menge 
vorhandenen  Nährstoffen  stattfindet.  Zur  Berieselung  selbst  sind 
die  an  Mineralstoflen  armen  Sandböden  die  geeignetsten,  Lehm- 
böden werden  zu  leicht  dicht  gerieselt  und  es  tritt  sogar  eher 
Nährstoff  Verlust  als  Zunahme  ein.  Abwässer,  die  viele  organische 
und  Stickstoffverbindungen  enthalten,  geben  diese  Stoffe  bei  der 
Berieselung  an  den  Boden  ab,  und  zwar  wird  die  Reinigung  eine 
ergiebige  sein,  wenn  dem  Boden  im  Verhältnifs  zu  den  auf- 
geleiteten Mengen  Schmutzwasser  unter  Anbau  von  Nutzpflanzen 
genügend  Zeit  gelassen  wird,  die  durch  Bacterien  oxydirten  Nähr- 
stoffe an  die  Pflanzen  abgeben  zu  können.  Wird  die  Zeit  nicht 
inne  gehalten,  so  löst  die  gebildete  HNO3  im  Boden  Basen  auf 
und  führt  sie  hinweg,  es  tritt  also  eine  Verarmung  an  Nährstoffen 
und  weiter  eine  Verunreinigung  des  Grundwassers  ein.  Gelangen 
bei  der  Berieselung  NaCl-,  FeS04-,  ZnS04-,  CuSO*-  oder  Nickcl- 
oxydulsalz -haltige  Wässer  mit  in  den  Boden,  so  wirken  dieselben 
direct  lösend  auf  die  Pflanzennährstoffe  ein  und  es  findet  eine  An- 
reicherung des  Bodens  an  Chloriden  resp.  Metallsulfaten  statt,  die 
schädlich    bezw.   giftig    fiir    die   Pflanzen    sind.      Eine   bestimmte 


1)  Landw.  Jahrbücher  1893,  8.  801  bis  849. 
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Beziehung  der  Wassei-verdunstung  bei  verschiedenen  Bodenarten 
tritt  nicht  hervor,  dagegen  zeigen  die  Versuche  der  oben  ge- 
nannten drei  Forscher,  ebenso  die  von  A.  Bühl  er  i),  dafs  Wasser 
am  schnellsten  im  Sandboden  versickert,  dann  folgt  Moorboden, 
ferner  Lehm,  zuletzt  Kalk-  resp.  lehmiger  Thonboden. 

Durch  die  Sickerwassermengen  wird,  wie  oben  erwähnt,  das 
Grundwasser  verunreinigt;  um  nun  etwaige  fäcalische  Verunreini- 
gungen von  Brunnen,  die  sich  in  der  Nähe  von  undichten  Gruben 
befinden,  nachzuweisen,  empfiehlt  H.  Kördlinger*)  das  Saprol. 
Dieses  D^sinfeotionsmittel  besitzt  einen  intensiv  charakteristischen 
Geschmack  und  ist  bei  einer  Verdünnung  von  1:2000000  noch 
deutlich  wahrnehmbar,  so  dafs,  wenn  bei  etwaigen  Grubenabflüssen 
das  Saprol  mit  in  den  Bninnen  gelangt,  es  durch  den  Geschmack 
leicht  constatirt  werden  kann,  und  somit  der  Thatbestand  einer 
fäcalischen  Verunreinigung  mit  Sicherheit  festgestellt  ist. 

Boden« 

Seit  25  Jahren  hat  E.  Ebermayer s)  in  Bayern  Versuche 
über  den  „Einflufs  der  Meereshöhe  auf  die  Bodentemperatur"  an- 
gestellt. Er  findet,  dafs  die  Temperatur  des  Bodens  mit  steigender 
Meereshöhe  fällt  und  dafs  diese  im  Frühjahr  und  Sommer  einen 
gröfseren  Einflufs  ausübt,  als  im  Winter.  Der  Boden  selbst  ist 
im  Winter  in  allen  Höhenlagen  wärmer,  als  die  äufsere  Luft,  im 
März  und  April  dagegen  ist  der  Wurzelbodenraum  in  der  Regel 
bis  zu  1®  kälter,  als  die  äufsere  Luft  Sinkt  das  Thermometer  be- 
deutend unter  Null,  so  kann  sogar  eine  Unterkühlung  bei  dem 
Gefrieren  des  Bodenwassers  stattlinden,  wie  A.  Petit*)  nachweist 
Die  Unterkühlungstemperatur  liegt  bei  Thon,  welcher  die  Feuchtig- 
keit am  kräftigsten  zu  binden  vermag,  am  tiefsten.  Die  Schnellig- 
keit, womit  der  Frost  eindringt,  erreicht  ihr  Maximum  im  Sand- 
boden, dann  folgt  Thon,  zuletzt  Torf.  Das  Aufthauen  des  Bodens 
erfolgt  dagegen  um  so  schneller,  je  geringer  sein  Feuchtigkeits- 
gehalt ist 

Wirkt  Feuchtigkeit  und  wärmeres  Klima  zusammen,  so  wird 
ein  üppigerer  Pflanzen  wuchs  erzeugt,  als  im  kälteren  Klima. 
E.  W,  Hilgard*)  folgert  daraus  die  bedeutende  Fruchtbarkeit 
der  südindischen  Hochebene,  welche  seit  Jahrhunderten  die  höch- 
sten Erträge  ohne  wesentliche  Verminderung  liefert.   Er  legt  jedoch 


*)  Wollny,  Forsch,   a.  d.   Geb.   d.  Agriculturphysik  1892,  15,  407.  — 
2)  Chem.  Centralbl.  1894,  1,   644.  —  3)  Wollny,  Forsch.   1892,  15,  385.  — 
Ibid.   1893,  16,  285.   —  ö)  A   report  of  the   relations  of  soll   to  climate. 
U.  St  Dep.  of  Agric.   Weather  Bureau.    Bulletin   Nr.  3,   Washington   1892. 
Deutsch  in  Wollny  (1893),  16,  82  bis  172. 
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dabei  immer  noch  das  Hauptgewicht  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Bodens.  Als  Gegner  seiner  Anschauungen  tritt 
M.  Whitney^)  auf  und  behauptet,  dafs  die  Verbreitung  der 
Pflanzen  und  die  besondere  Eignung  gewisser  Bodenarten  für  ge- 
wisse Pflanzen  mehr  von  der  Stnictur  und  den  physikalischen  Ver- 
hältnissen des  Bodens,  als  von  der  chemischen  Beschaflbnheit  ab- 
hänge; bei  Abnahme  der  Erträge  sei  also  nicht  immer  der  Mangel 
an  Nährstoffen  die  Hauptursache. 

Auf  den  Pflanzen  wuchs  hat,  nach  Wollny^),  die  Mächtigkeit 
der  Ackerkrume  einen  bedeutenden  Einflufs,  da  mit  derselben 
aufser  der  gröfseren  Menge  an  Nährstoffen  auch  besonders  die 
absolute  Wassermenge  zunimmt;  für  die  gedeihliche  Entwickelung 
mancher  Pflanzen  sei  auch  eine  gewisse  Durchlüftung  des  Bodens 
vortheilhaft.  Durch  seine  Versuche  findet  Wollny'),  dafs  die 
Permeabilität  des  Bodens  für  Luft  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nimmt und  dafs  die  Feuchtigkeit  der  Luft  auf  sie  keinen  Einflufs 
ausübt  Zugleich  mit  E.  Renk  beobachtet  er  innerhalb  niedriger 
Druckgrenzen  bei  feinkörnigem  Quarzsand  (<  0,5  mm)  und  bei 
grobköraigem  Material,  aber  nur  bei  Anwendung  hoher  Schichten, 
eine  Proportionalität  zwischen  geförderter  Luftmenge  und  ausge- 
übtem Druck;  Quarzsandboden  besitzt  die  gröfste  Durchlässigkeit 
für  Luft,  Thon  die  geringste.  Durch  Lockerung  oder  Anwendung 
gewisser  Düngemittel  kann  die  Permeabilität  schwer  durchlässiger 
Böden  erhöht  werden;  bei  bündigen  Bodenarten  ist  daher  die 
Krümelung  eine  wesentliche  Aufgabe  der  mechanischen  Boden- 
bearbeitung. Houdaille  und  Semichon*)  glauben,  dafs  die 
Durchlässigkeit  ein  gutes  Mittel  zur  Charakterisirung  des  Bodens 
abgeben  kann. 

B.  Dyer*)  legt  für  den  Pflanzenwuchs  bedeutend  mehr  Ge- 
wicht auf  die  „Anwesenheit  wahrscheinlich  assimilirbarer  Nährstoffe 
im  Boden".  Hinsichtlich  des  assimilirbaren  Theiles  der  Phosphor- 
säure und  des  Kalis  im  Boden  hat  er  die  Ueberzeugung  gewon- 
nen, dafs  viel  schwächere  Lösungsmittel,  als  Mineralsäuren,  zur 
Bestimmung  der  im  Boden  vorhandenen  assimilirbaren  Nährstoffe 
anzuwenden  seien.  Er  bestimmte  deshalb  die  Acidität  des  Saftes, 
den  er  aus  den  Wurzeln  verschiedener  Pflanzen  gewonnen  hatte, 
und  berechnete  dieselbe  auf  Citronensäure.  Die  Verwendung  einer 
Iproc.  Citronensäurelösung,  welche  schon  früher  von  M.  Märcker 
und  Gerlach  empfohlen  ist,  erschien  ihm  nach  seiner  Berechnung 
für  gerechtfertigt  und   er   stellte   mit  dieser  Lösungsversuche   an, 

1)  Agrk.  Science  1893,  8,  73—88.  —  ^)  Forschungen  etc.  16,  1.  und  2.  Heft 
(l  bis  14).  —  8)  Wollny  1893,  16,  193.  ~  *)  Compt.  rend.  1892,  115,  1015. 
—  ^)  On  the  analytical  determination  of  probably  available  „mineral"  plant 
food  in  soils.  lUustrated  etc.  London  1894.  Bonderabdruck  aus  Journal  of 
the  Chemical  society,  March  1894,  p.  115 — 167. 
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und  zwar  verwandte  er  dazu  Bodenproben,  deren  Ertragsfähigkeit  ihm 
bekannt  war.  Auf  Grund  seiner  Versuche  gelangt  er  zu  dem  Schlufs, 
dafs  ein  Boden  ein  Bedürfnifs  nach  Phosphorsäure  zu  erkennen 
giebt,  wenn  er  nur  0,01  Proc.  P2O5,  in  Iproc.  Citronsäure  löslich, 
enthält  und  ein  Bedürfnils  nach  Kali  äufsert,  wenn  der  Kaligehalt 
unter  0,005  Proc.  KjO,  löslich  in  Iproc.  Citronensäure,  sinkt  — 
Den  assimilirbaren  Kalk  bestimmten  F.  Rev erdin  und  Ch.  de 
la  Harpe^);  sie  glauben,  für  diese  Bestimmung  in  der  Oxalsäure 
und  den  Oxalsäuren  Salzen  ein  Mittel  gefunden  zu  haben. 

Durch  Zersetzung  von  Wurzelresten  der  Gräser  und  Hülsen- 
früchte erhält  der  Boden  einen  Zuwachs  an  Nährstoffen,  speciell 
an  Stickstoff.  E.  Br^al*)  fand,  dafs  Luzerne  begreiflicher  Weise 
mehr  Salpeter  liefert,  als  Gras  und  Raps,  und  dafs  Wiesenboden 
sich  mit  der  Zeit  an  Gesammtstickstoff  anreichert,  aber  dafs  ihm 
die  Nitrate  fehlen.  Das  Fehlen  der  Nitrification  suchen  Dumont 
und  Crochetelle^)  aus  dem  schwachen  Alkaligehalt  des  Bodens 
zu  erklären.  Sie  fanden  ihre  Vermuthung  durch  Versuche  be- 
stätigt, und  zwar  wurde  die  Nitrification  durch  geringe  Mengen 
einer  schwachen  Basis  (K2COS,  2  bis  3  auf  1000)  angeregt,  stärkere 
Dosen  dagegen  wirkten  schädlich.  Die  Salpeterbildung  wird  nach 
P.  Deherain*)  auch  befördert,  wenn  der  Boden  öfters  tüchtig 
durchgearbeitet  wird. 

Dfingang. 

Von  jeher  hat  man  in  guten  Wirthschaften  die  hohe  Be- 
deutung des  Stalldüngers  erkannt  und  deshalb  der  Conservirung 
desselben  grofse  Aufmerksamkeit  gewidmet.  Ebenso  beschäftigt 
man  sich  wissenschaftlich  schon  geraume  Zeit  mit  derselben  Fi-age 
und  sucht  durch  alle  möglichen  Hülfsmittel  und  Vorsichtsmafsregeln 
den  Stalldünger  vor  Stickstoffverlusten  zu  bewahren. 

A.  H^bert^)  beobachtete,  dafs  zu  einer  Sumpfgasgährung  im 
Dünger  eine  alkalische  Reaction  der  Jauche  nothwendig  ist  und 
dafs  kohlensaures  Amnion  resp.  Kali  den  Procefs  zu  begünstigen 
scheint.  —  Verluste  an  Stickstoff  in  Form  von  NH3  hat  er  in 
einem  gut  feucht  gehaltenen  Düngerhaufen  nicht  bemerkt,  viel- 
mehr glaubt  er,  dafs  der  Stickstoff  als  solcher  entweicht.  —  Aufser- 
oi-dentlich  hohe  Stickstoffverluste  fanden  Muntz  und  Girard^) 
unter  den  Füfsen  der  Thiere  im  Stalle  in  Folge  einer  ammoniaka- 
lischen    Gähning    und    Verflüchtigung    des    Ammoncarbonats   auf- 

1)  Chem.-Ztg.  13,  726;  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chem.  1891,  20,  737.  — 
2)  Annal.  agron.  1893,  19,  274.  —  3)  Compt  rend.  1893,  17,  670.  —  *)  Joum. 
d'agriculture  pratique  1893,  1,  742  u.  Annal.  agron.  1893,  19,  401.  —  0)  Annal. 
agron.  18,  537,  Nr.  11,  25.  Nov.  1892.  —  «)  Compt.  rend.  115,  1318j  116, 
108;  Annal.  agron.  1893,  19,  5. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Düngung.  329 

• 

tretend.  Die  Anwendung  von  Torfstreu  und  von  humusreichen 
Erden  vermindert  die  Stickstoffverluste  bedeutend,  dagegen  wiegen, 
nach  ihrer  Ansicht,  die  Erfolge  mit  chemischen  Conservirungs- 
mitteln  die  Kosten  nicht  auf,  welche  deren  Ankauf  verursacht  hat 
Diese  Ansicht  der  französischen  Forscher  widerspricht  indessen 
allen  bisherigen  Erfahnmgen. 

Die  Nachwirkung  der  Phosphorsäure  hält,  wie  M.  Märcker*) 
berichtet,  bei  Weitem  nicht  so  lange  und  intensiv  an,  als  man  bis- 
her annahm,  aber  die  Phosphorsäure  im  Superphosphat  ist  auch 
hierin  der  des  Thomasphosphatmehles  überlegen.  Während  sich 
die  Wirkung  der  Thomas-  und  Superphosphatphosphorsäure  im 
ersten  Jahre  wie  65:100  verhielt,  war  das  Verhältnifs  bei  der 
Nachwirkung  wie  45  resp.  51,7 :  100. 

Bezüglich  der  Gründüngung  folgert  P.  Deherain^)  aus  seinen 
Versuchen,  es  sei  vorzuziehen,  dieselbe,  wenn  nicht  andere  Gründe 
dagegen  sprechen,  im  Spätherbst  zu  bewerkstelligen.  —  J.  Kühn 3) 
hält,  wie  er  schon  lange  Zeit  vorher  wiederholt  ausgesprochen  hat, 
die  Gründüngung  nur  für  sehr  arme  Sandböden  rentabel,  sonst 
aber  für  einen  ökonomischen  Fehler,  da  man  die  betr.  Pflanzen 
durch  die  Fütterung  weit  höher  ausnutze,  als  durch  die  Grün- 
düngung, und  selbst  der  Dünger  von  der  Grünfütterung  wirksamer 
sei,  als  die  directe  Gründüngung  mit  denselben  Pflanzen.  Was 
seine  Ausfuhrungen  über  den  Stallmist  anbetrifft,  so  mifst  er  dem- 
selben nach  verschiedenen  Versuchen  eine  bedeutend  höhere  Aus- 
nutzung imd  damit  einen  höheren  Werth  gegenüber  den  Ver- 
suchen Paul  Wagner's  bei.  Auch  M.  Märcker*)  gelangte  zu 
etwas  höheren  Ausnutzungszahlen  für  den  Stickstoff  im  Stallmist, 
als  Wagner,  aber  lange  nicht  zu  so  hohen,  als  Kühn  annimmt. 
Die  Wirkung  des  Stickstoff*s  in  den  festen  Excrementen  allein  war 
sehr  gering,  dagegen  zeigte  der  Stickstoff  des  Urins  eine  Wirkung 
von  90  Proc.  gegenüber  der  des  Chilisalpeters.  Ein  Landwirth 
also,  der  die  flüssigen  Excremente,  die  Jauche,  laufen  läfst,  läfst 
einen  Dünger  laufen,  dessen  Stickstoffwirksamkeit  der  des  Chili- 
salpeters sehr  nahe  kommt.  Für  die  Verwendung  von  Melasse- 
schlempe als  Düngemittel  kommen  nach  Märcker^)  als  kali-  und 
stickstoft'bedürftige  Pflanzen  in  erster  Linie  ZuckeiTÜben,  Futter- 
rüben und  Kartoffeln  in  Betracht,  eine  sichern  Wirkung  ist  jedoch 
nur  in  kalk-  und  phosphorsäurereichen  Böden  zu  erw^arten. 

Der  Werth  von  Osmosewasser,  welches  jetzt  nur  nach  dem 
Zuckergehalt  bezahlt  wird,  würde  als  Düngemittel  ein  bedeutend 
höherer  sein,   als   sein   gegenwärtiger   Zuckerwerth.     J.   Kruis^) 

^)  Magdeb.  Ztg.  Nr.  410  u.  413.  —  *)  Annal.  agron.  1893,  19,  305.  — 
5)  Zeitschr.  d.  landw.  Centralvereins  f.  d.  Prov.  Sachsen  1894.  —  *)  Ibid. 
1895  II.  —  ö)  Magdeb.  Ztg.  1893,  Nr.  332  u.  516.  —  •)  Prager  landw.  Wochenbl. 
1894,  Nr.  26,  254. 
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• 
schätzt  den  Verlast,  der  bei  der  gegenwärtigen  Verarbeitung  der 
Osmosewässer  in  Meiassebrennereien  bei  der  Pottascheerzeugung 
entsteht,  fnr  Böhmen  allein  auf  400  000  Gulden ;  die  Düngung  mit 
Osmose  wässern  hätte  neben  der  praktischen  also  audi  eine  volks- 
wirthschaftliche  Bedeutung. 

Thierprodttction. 

(Ernährung  des  Thieres.) 

Die  Quelle  der  thierischen  Wärme  ist  allein  in  der  Aufnahme 
von  Nahrungsmitteln  zu  suchen.  M.  Rubner^)  berechnet  aus 
einem  Thierversuch  die  Verbrennungswärme  von  1  g  Trockensub- 
stanz für  Muskelfleisch  zu  4,033,  für  Fett  zu  9,344,  während  die 
direct  bestimmten  Werthe  4,000  und  9,423  W.-E.  sind. 

Wird  die  Ernährung  des  Thieres  mit  einer  eiweifsarmen,  aber 
an  Kohlehydraten  reichen  Ration  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  ist 
ein  merklicher  Kräfteverfall  erkennbar.  J.  Munck*)  fand  als 
wesentliche  Ursache,  dafs.mit  der  Dauer  der  eiweifsarmen  Nahning 
die  Ausnutzung  der  Nährstoffe  im  Darme  sich  fortschreitend  ver- 
schlechtert, und  führt  die  Schädigung  der  Verdauung  und  Resorp- 
tion auf  die  Abnahme   der  Secretion   der  Verdauungssäfte  zurück. 

Werden  bei  noch  so  grofsem  Ueberschufs  von  Eiweifsnahrung 
keine  Kohlehydrate  gegeben,  so  findet  nach  E.  Pflüger 3)  auch 
kein  Ansatz  von  Fett  statt,  dasselbe  bildet  sich  nur,  wenn  ein 
Nahrungsüberschufs  von  Kohlehydraten  vorhanden  ist.  —  E.  Kraus 
Consta tirte,  dafs  ein  Hund  bei  reiner  Fleischkost  nur  den  fünften 
Theil  des  darin  enthaltenen  N  zurückbehielt,  während  bei  ge- 
mischter Kost  ca.  50  Proc.  angesetzt  wurden;  durch  Zutugung  von 
Kohlehydraten  fand  also  eine  gröfsere  Verwerthung  des  Nahrungs- 
eiweifses  und  zugleich  eine  Verminderung  der  Eiweifszersetzung 
statt;  gleiche  Resultate  emelte  er  mit  dem  Pflanzeneiweifs  Aleuronat. 

„Versuche  mit  starker  Kraftfütterung  bei  Milchkühen  in  vor- 
gerückter Lactationsperiode"  hat  II.  Winberg*)  auf  dem  land- 
wirthschaftlichen  Institute  Alnarp  in  Schweden  angestellt  Er  ge- 
langte zu  dem  Schlufs,  dafs  in  dieser  Zeit  eine  gesteigerte 
Kraftfütterung  keine  lohnende  Milchproduction  erziele  und  dafs  sie 
auf  den  Fettgehalt  nur  einen  geringen  Einflufs  habe.  —  Eine  nicht 
unwesentliche  Erhöhung  der  Slilchsecretion  soll,  wie  Prof.  Back- 
haus'^) schreibt,  die  vermehrte  Körperpflege  des  Milchviehes  er- 
zielen. 

Von  den  Kraftfuttermitteln  bewährt  sich  getrocknete  Ge- 


1)  ZeitBchr.  f.  Biologie  1893,  S.  73  bis  142.  —  2)  Chem.  Centralbl.  1893, 
1,  1072.  —  3)  pfiäger'8  Arch.  f.  Phy».  52,  239.  ~  ^)  Tidgkrifb  för  landtmän 
1893,  14,  544  bis  546,  580  bis  584.  —  ^)  Journ.  f.  Landw.  41,  305. 
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treideschlempe  sowohl  als  ein  gutes  Futter  für  Milchkühe, 
welche  dasselbe  gern  aufnehmen  und  in  Folge  dieser  Fütterung 
einen  hohen  Milchertrag  liefern,  wie  als  Mastfutter  für  Rindvieh 
und  Schweine.  Otto  Böttcher i)  bezeichnet  es  nach  seiner 
leichten  Verdaulichkeit  und  guten  Bekönimlichkeit  als  eines  der 
billigsten  Kraftfuttermittel. 

Als  ein  Futtermittel  in  Zeiten  der  Noth  wurde  von  verschiede- 
nen Seiten  Reisig  empfohlen  *).  M  e  r ')  räth  vorzugsweise  die  Nach- 
schöfslinge  zu  benutzen,  da  diese  am  nährstoffreichsten  sind;  als 
beste  Erntezeit  empüehlt  er  Mitte  Juli  bis  Mitte  September.  — 
Um  das  Reisig  fiir  längere  Zeit  aufzubewahren,  schlägt  L.  Gran- 
de au*)  das  Einsäuera  vor.  Untersuchungen  bezüglich  des  Nähr- 
stoffgehaltes ergaben,  dafs  das  Futterreisig  sowohl  an  Protein  wie 
auch  an  Kohlehydraten  gelegentlich  dem  mittleren  Wiesenheu 
nahe  komme. 

Muntz^)  empfiehlt  die  Verfutterung  von  Rebenblättern,  welche 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  derjenigen  guten  Luzerneheues  nähern 
und  vom  Vieh  ebenso  begierig  w^ie  letzteres  verzehrt  werden.  Bei 
dem  Trocknen  der  Blätter  ist  eine  gewisse  Vorsicht  zu  beobachten, 
denn  es  tritt  sehr  leicht  eine  Schimmelbildung  auf,  welche  den 
Blättern  einen  unangenehmen  Geschmack  verleiht  Bei  dem  Ver- 
wandeln in  Preisfutter  erhalten  sie  zwar  eine  etwas  dunklere  Fär- 
bung, aber  sie  nehmen  einen  angenehm  aromatischen  Geschmack 
an  und  werden  gerade  in  diesem  Zustande  von  dem  Vieh  lieber 
als  im  frischen  Zustande  genossen. 

Bei  der  Herstellung  von  Prefsfutter  unterscheidet  F.  Albert*) 
zwischen  Säurefutter,  worin  die  Säure  des  Gährfutters  vorwiegend 
aus  Essigsäure  und  Buttersäure  besteht,  und  Süfsfutter,  dessen 
Säure  fast  ausschliefslich  die  nicht  flüchtige  Milchsäure  ist,  wobei 
das  Futter  einen  angenehm  honigartigen  Geruch  hat.  Als  Material 
dient  Mais,  am  besten  kurz  geschnitten,  Senf  spätestens  in  der 
ersten  Blüthe  geschnitten,  und  Rübenblätter.  Ganze  Rüben,  welche 
angefault  oder  erfroren  sind,  lassen  sich  auch  zu  Gährfutter  ver- 
arbeiten, nur  müssen  sie  dicht  auf  einander  gelagert  werden,  ge- 
sunde Rüben  conservirt  man  dagegen  am  besten  mit  Erde  in  Silos, 
bei  Kartoffeln  greift  man  selten  zur  Einsäuerung.  Die  Herstellung 
des  Prefsfutters  geschieht  in  Silos  oder  in  gemauerten  oder  cemeu- 
tirten  Erdgruben,  doch  kommt  bei  diesen  Anlagen  zu  dem  Nach- 
theil der  hohen'  Kosten  auch  noch  die  Unbeweglichkeit.  Anders 
ist  es  mit  freien  Prefsfutterfeimen,  sie  können  an  jedem  beliebigen 
Orte  errichtet  werden  und  ihre  Temperatur  läfst  sich  leicht  reguliren. 

1)  SächB.  landw.  Zeitschr.  1S93.  —  »)  Vergl.  Jahrb.  1892,  2,  283.  — 
3)  Compt.  rend.  1894,  118,  291.  —  *)  WoUny  1890,  2,  770  big  772,  809  bis 
812.  —  *)  Annal.  agron.  1893,  19,  338.  —  •)  Milchztg.  1893,  Nr.  33,  S.  537, 
und  Nr.  34,  S.  353. 
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Um  eine  ausgiebige  Compression  zu  erzielen,  wendet  man  am 
besten  mechanisch  wirkende  Hebel  an,  wodurch  man  den  Druck 
nach  Belieben  verstärken  oder  vermindern  kann.  Bei  der  Anlage 
von  Feimen  hat  man  zwar  bedeutend  weniger  Kosten,  als  mit  den 
gemauerten  Silos,  dafür  sind  aber  bei  diesen  geringere  Verluste 
an  Futterwerth  zu  constatiren. 


Pflanzenprodttction. 

(Ernährung  der  Pflanze.) 

Aus  den  Versuchen  über  den  durch  die  Wurzelknöllchen  der 
Leguminosen  assimilirbaren  atmosphärischen  Stickstoff  sind  wiederum 
bedeutende  Fortschritte  zu  berichten. 

F.  Nobbe  und  L.  Hiltner')  glauben  jetzt  bestimmt  an- 
nehmen zu  dürfen,  dafs  die  Stickstoffsammlung  der  Schmetterlings- 
blüthler  erst  mit  der  Bacteroidenbildung  in  den  Knöllchen  beginnt 
Unterbleibt  die  Stickstoffsammlung,  so  erweisen  sich  die  Knöllchen 
der  Wirthspflanze  eher  schädlich  als  nützlich,  und  die  unveränderten 
Bacterien  verhalten  sich  den  Pflanzen  gegenüber  als  reine  Para- 
siten, scheinen  dann  aber  nicht  mit  der  Stickstoffassimilation  der 
Leguminosen  im  Zusammenhang  zu  stehen.  Bei  kräftigen,  Knöll- 
chen besitzenden  Pflanzen  scheint  sich  die  Ueberführung  von  Bac- 
terien zu  Bacteroiden  ziemlich  leicht  zu  vollziehen. 

Die  Aufnahme  von  Stickstoff  als  solchen  aus  der  Atmosphäre 
durch  Papilionaceen  findet  auch  A.  Petermann*)  durch  seine 
Versuche  bestätigt  Der  Stickstoff  wird  weder  durch  höhere 
Pflanzen,  noch  durch  den  nackten,  jeglicher  Vegetation  beraubten 
Boden  fixirt,  sondern  tritt  nur  in  Folge  der  Mitwirkung  von  im 
Boden  enthaltenen  Mikroorganismen  in  den  Lebensprocefs  der 
Pflanze  ein. 

Neben  den  Leguminosen  sollen  nach  Liebscher 3)  Senf  und 
in  zweiter  Linie  auch  Hafer  befähigt  sein,  freien  atmosphärischen 
Stickstoff  aufnehmen  zu  können.  Diese  Fähigkeit  offenbart  sich 
aber  nur  bei  üppigem  Wachsthum  der  Pflanzen  und  zeigt  sich 
daher  bei  Senf  und  Hafer  nicht,  wenn  die  Stickstoffnahrung  un- 
genügend ist  Diesen  Ausfuhrungen  stehen  die  Versuche  von 
Brummer*)  gegenüber,  nach  welchen  dem  Senf  rundweg  jede 
Fähigkeit,  Stickstoff  aus  der  Luft  aufnehmen  zu  können,  abge- 
sprochen wird.  Zu  gleichem  Resultate  gelangt  J.  P.  Lotsy*), 
welcher  nachweist,  dafs  sowohl  der  weifse,  wie  auch  der  schwarze 


^)  Die  landw.  YersuchBStationen  1893,  8.  459  bis  478.  —  ^)  Contrib.  a  la 
question  de  Tazote.  —  ^)  Jonm.  f.  Landwirthschaft  1893,  41,  139.  —  *)  Ber. 
d.  VerBuchsBtation  Jena  1892.  —  *)  U.  St  Depart  of  agric  Office  of  Exp. 
Stat.  Bull.  Nr.  18. 
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Senf  bei  Abwesenheit  von  gebundenem  Stickstoff  durchaus  nicht 
gedeihen  kann.  In  der  Menge  der  bei  den  Schmetterlingsblüthlem 
sich  findenden  Endlichen  hat  man  nach  Brummer  auch  einen 
Mafsstab,  um  den  mehr  oder  weniger  grofsen  Vorrath  assimilir- 
baren  Stickstoffs  eines  Bodens  beurtheilen  zu  können.  Die  Wurzel- 
knöUchen  selbst  findet  Gain^)  im  feuchten  Boden  viel  zahlreicher 
und  kräftiger  entwickelt  als  im  trockenen. 

Die  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Elektricität  auf  das 
Wachsthum  der  Pflanzen  haben  noch  keine  positiven  Resultate  er- 
zielen können.  WoUny*)  glaubt  auf  Grund  seiner  seit  1888 
begonnenen  elektrischen  Culturversuche  zu  dem  Schlüsse  berechtigt 
zu  sein,  dafs  die  atmosphärische  Elektricität  sich  ohne  Wirkung 
auf  das  Wachsthum  und  die  Productionsmenge  der  Pflanze  erweist. 
Sicher  wird  dieser  Satz  aber  wohl  erst  durch  solche  Untersuchungen 
erwiesen  werden  können,  welche  die  Beziehungen  der  Elektricität 
zu  den  einzelnen  Vorgängen  der  Pflanze  feststellen. 

Wenn  Chadat  imd  Le  Roy  er  beobachtet  haben,  dafs  der 
elektrische  Strom  den  Saft  in  den  Pflanzen  rascher  aufwärts  treibt,  so 
fragt  es  sich  noch,  wie  G.  Tolomei')  bemerkt,  ob  das  die  Folge 
einer  erhöhten  CapillarkraiH;  oder  vermehrten  Transpiration  ist. 

Bezüglich  der  verschiedenen  umfangreichen  Anbauversuche 
und  Studien  über  Weizen*),  Hafer*)  und  Gerste*)  können  wir  bei 
der  Menge  an  Stoff  nur  auf  die  Originalarbeiten  hinweisen. 


0  Compt.  rend.  1893,  116,  1394.  —  *)  Wollny,  Forschungen  1893,  16, 
242.  —  8)  La  Station!  Sperim.  Agrar.  Italiane  1892,  23,  272  u.  273.  —*)  Mit- 
theilungen d.  Vereins  z.  Förderung  d.  landw.  Yersuchswesens  in  Oesterreich 
1892,  I.  Theil,  7,  59  bis  86.  —  ^)  Magdeb.  Ztg.  1894.  Nr.  211  u.  Oester.  landw. 
Wochenbl.  1893,  Nr.  12,  8.  90.  —  «)  Braunschw.  landw.  Ztg.  1894,  Nr.  14; 
Zeitschr,  d.  landw.  Vereins  in  Bayern  1892,  S.  508  bis  517,  602  bis  615,  623 
bis. 644;  Landw.  Jahrb.  1893,  22,  629;  Biedermannes  Oentralbl.  1894,  7,  465. 
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Von 

E.  P.  Dürre. 


Der  im  Vorjahre  bereits  gekennzeichnete  Zustand  des  Gewerbes 
blieb  auch  im  abgelaufenen  Jahre  1894  ungefähr  der  gleiche,  die 
geschäftliche  Depression  lastete  auf  den  meisten  Betrieben  und 
zwang  zu  vorsichtigster  und  sparsamster  Ausnutzung  der  vor- 
handenen Mittel  und  Einrichtungen,  sowie  vielfach  zur  Aufsuchung 
neuer  Productionsfomien  und  Absatzwege.  Nur  einzelne  Betriebe 
warfen,  besonders  begünstigt  durch  materielle  und  andere  günstige 
Unterlagen,  einige  Erträge  von  Belang  ab,  mit  denen  man  sich 
zufrieden  erklären  konnte. 

Die  im  Vorjahre  stark  im  Vordergrunde  stehenden  Berichte 
über  die  columbische  Weltausstellung  in  Chicago  fanden  auch 
noch  während  des  Jahres  1894  reichliche  Nachfolge  und  besonders 
erschienen  mehrere  amtliche  Berichte,  die  im  Auftrage  ver- 
schiedener Behörden  erstattet,  bestimmte  Gebiete  umfafsten  und 
behandelten,  auch  über  Bereisungen  referirten,  die  sich  an  den 
Besuch  der  Ausstellung  am  Michigansee  angeschlossen  hatten. 

So  behandelte  Oberbergrath  B  r  ä  u  n  i  n  g ,  Leiter  der  fiscalischen 
Hüttenwerke  zu  Oker,  die  westlichen  Staaten  und  Territorien  in 
einem  sehr  beachtenswerthen  Berichte,  der  viel  Neues  über  dortige 
Hüttenbetriebe  aus  höchst  sachkundiger  Feder  giebt  und  mittheilt  *). 

Dr.  H.  Wedding  hat  wesentlich  über  das  Hüttenwesen, 
soweit  es  sich  auf  der  columbischen  Ausstellung  zeigte,  einen  über- 
sichtlichen, weniger  ins  Einzelne  gehenden  Bericht  geliefert,  der 
Manches  enthält,  was  bereits  an  anderer  Stelle  zur  allgemeinen 
Kenntnifs  gebracht  worden  war^). 


^)  Bräuning,  MittheiluDgen  über  den  Metallbergbaa  und  Hüttenbetrieb 
in  den  Yereinigten  Staaten  Nordamerikas;  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u. 
Salinen wesen  4^.  —  ^)  Dr.  H.  Wedding,  Sonderabdruck  aus  dem  amtlichen 
Bericht  über  die  Weltausstellung  zu  Chicago.  Berlin,  Beichadruckerei.  Der- 
selbe, Fortsetzung  seiner  anderen  Berichte:  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  18,  64. 
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A.  Haarmann  berichtet  unter  dem  Titel:  Eine  Fahrt  zur 
Columbusausstellung,  mit  Humor  und  unter  Berücksichtigung  aller 
Seiten  des  amerikanischen  Lebens  und  Treibens,  über  seine  Ein- 
drücke jenseits  des  Oceans,  nachdem  er  dasselbe  Thema  vor  einer 
Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Eisenhüttenlente  schon 
erfolgreich  behandelt  hatte  ^). 

Einen  vollständigeren  und  gut  ausgestatteten  Bericht  über 
das  Berg-  und  Hüttenwesen  auf  der  Ausstellung  ku  Chicago  nebst 
Mittheilungen  über  montanistische  Verhältnisse  in  den  Vereinigten 
Staaten  giebt  J.  G.  von  Ehren werth  im  siebenten  Heft  des 
officiellen  Berichtes  der  österreichischen  Centralcommission  für  die 
Weltausstellung.     Verlag  der   Commission   (Gerold  u.  Co.)   Wien. 

Es  wird  im  Folgenden  an  verschiedenen  Stellen  auf  diesen 
Bericht  Bezug  genommen. 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dafs  A.  von  Kerpely's  Bericht 
über  die  Fortschritte  der  Eisen hüttentechnik  (stets  mit  einem 
Anhang,  enthaltend  die  Fortschritte  der  übrigen  metallurgischen 
Gewerbe,  versehen)  unter  der  Redaction  von  Beckert- Duisburg 
nunmehr  das  Jahr  1890/91,  die  ganze  Reihe  27.  und  28.  Jahr- 
gang erreicht  hat  und  Hoffnung  vorhanden  ist,  dieses  nützliche 
Repertorium  die  Gegenwart  bald  wieder  einholen  zu  sehen.  (Leipzig, 
FeUx). 

Eine  besondere  Studie  bildet  das  Werk: 

Die  Metalle  und  ihre  Legirungen  im  Dienste  der 
Heere  und  Flotten,  in  welchem  Dr.  E.  F.  Dürre- Aachen  für 
Officiere,  Kriegsbaumeister,  Schiffsconstructeure  etc.  die  Herstellung, 
Behandlung  und  Haupteigen schaft  der  für  Kriegs-  und  Marine- 
zwecke gebrauchten  Metalle  und  Legiiningen,  in  allererster  Linie 
allerdings  der  Eisen-  und  Stahlfabrikate,  kurz  und  übersichtlich 
schildert.     (Hannover,  Helwing'sche  Buchhandlung  1894.) 

Als  wichtiger  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Metalle  ist  weiter 
zu  erwähnen: 

H.  Behrens-Delft,  Das  mikroskopische  Gefüge  der 
Metalle  und  Legirungen.    Hamburg  und  Leipzig,  Leop.  Vofs. 

Dasselbe  wird  von  A.  Martens  sehr  günstig  besprochen  und 
bietet  besonders   reiches   Material   im  Bereiche   der  Legirungen  2). 

lieber  die  Entmischung  (Läuterung)  der  Legirungen  und  den 
Zerfall  der  Metalle  giebt  einige  Notizen  Dr.  Kos  mann  3). 

Das  vielbesprochene  Verhältnifs  des  Hüttenbetriebes  zu  den 
Verkehrsanstalten  ist  in  vortrefflicher  Weise  durch  eine  französische 


^)  A.  Ha  arm  an  n,  Eine  Fahrt  zur  Columbusausstellung.  Osnabrück, 
J.  G.  Kisling.  Preis  1,50  M.  Besprechung  u.  A.:  Stahl  u.  Eisen  1894, 
S.  421.  —  »)  Stahl  u.  Bisen  1894,  8.  1094.  —  »)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894, 
S.  60. 
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Arbeit  fiir  einen  einzelnen  Fall  untersucht  und  in  den  Ergebnissen 
dargelegt  worden. 

Es  handelt  sich  um  den  bekannten  Hütten-  und  Grubenort 
Bessfeges  im  Gard -Departement,  dessen  Einwohnerzahl  von  11408 
in  1881  auf  8674  in  1891  zurückging,  weil  die  in  Liquidation 
befindlichen  Werke  (der  bekannten  Compagnie  Terrenoire,  Lavoulse 
et  ßesseges  gehörend)  eine  wirthschaftliche  und  Daseinskrisis  durch- 
gemacht hatten,  die  u.  A.  die  Arbeiterzahl  von  über  2000  auf  die 
Hälfte  herunterbrachte. 

Es  spricht  sich  nun  der  Einflufs  dieser  Vorgänge  dahin  aus, 
dafs  die  Bahn  in  jenem  Zeiträume  die  Bewegung  von  93000  t 
an  Frachtgütern  und  von  20800  Reisenden  verloren  hat,  was  sich 
nach  Annahme  bestimmter  Sätze  in  einen  Einahme verlust  von 
über  Va  Million  Frcs.  oder  600  Frcs.  pro  entlassenen  Arbeiter  um- 
rechnen läfst^). 


Metallurgie  de»  Eisens. 

Wenn  auch  nicht  in  gleich  offenbarer  Weise  wie  im  Vorjahre, 
wo  ja  die  columbische  Weltausstellung  zum  Besuche  mancher 
Werke,  zur  Darbringung  zahlreicher  literarischer  Beiträge  Ver- 
anlassung gegeben,  hat  doch  die  Eisenindustrie  im  verflossenen 
Jahre  eiiie  Reihe  von  Fortschritten  in  wissenschaftlicher  und 
theoretischer  Beziehung,  wie  auch  hinsichtlich  der  Durchbildung, 
Vereinfachung  und  Ausrüstung  der  Arbeitsmethoden  und  Processe 
zu  verzeichnen  gehabt,  welche  zu  verstärkter  Leistungsfähigkeit 
Veranlassung  gaben. 

Die  gleiche  oder  theilweise  noch  schlechtere  Marktlage,  ver- 
schiedene politische  und  sociale  Einflüsse  dauerten  ebenfalls  an- 
haltend fort  und  veranlafsten  grofse  und  allseitige  Anstrengungen, 
um  die  Betriebe,  wenn  auch  oft  mit  sehr  mäfsigem  Nutzen,  auf- 
recht zu  erhalten. 

Die  Bestrebungen,  den  Kraftbedarf  der  Werke  haushälterischer 
zu  gestalten,  führten  zu  immer  schärferer  Controle  der  Kessel- 
und  Maschinenbetriebe,  zu  immer  voUkommnerer  Einrichtung 
wirksamer  Condensationen  mit  zum  Theil  centralisirter  Wirkung. 
Man  tritt  nun  auch  für  verschiedene  Arbeiten  der  Benutzung 
elektrischer  Kraft  immer  näher,  wo  die  einzelnen  Stätten  oft  weit 
aus  einander  und  im  Freien  liegen,  die  Dampflieferung  also  jeden- 
falls ungünstiger  geschieht,  als  die  Ueberfuhrung  der  elektro- 
motorischen Kraft  in  Kabelleitungen. 


^)  Nach  der  Bevue  G^n^rale  des  chemins  de  fer:  Stahl  u.  Eisen  1894, 
8.  721. 
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Ueber  die  Lage  einzelner  Bezirke  und  Länder  hinsichtlich 
ihrer  Eisenindustrie  finden  sich  in  der  Literatur  verschiedene  Mit- 
theilungen, unter  denen  die  folgenden  wohl  Erwähnung  verdienen, 
ohne  immer  den  Charakter  wirklicher  Monographien  zu  tragen. 

E.  David  söhn -Berlin  macht  Bemerkungen  über  die  Ent- 
wickelimg  der  Kohlen-  und  Eisenindustrie  in  Rufsiand,  unter  Hinweis 
auf  die  Herabsetzung  der  russischen  Zölle  durch  die  neuen  Handels- 
verträge *). 

Zur  gegenwärtigen  und  zukünftigen  Lage  der  deutschen  Stahl- 
und  Eisenindustrie  macht  W.  M.  ausfuhrliche  Mittheilungen  stati- 
stischer und  commercieller  Art*). 

Finnland 's  Montan  wesen  wird  nach  officiellen  Nach- 
weisungen besprochen  von  Ty'). 

Die  Fortschritte  der  Stahl-  und  Eisenindustrie  in  den  Ver- 
einigten Staaten  1872  bis  1891  bespricht  R  Volkmann -Chicago*). 

Ueber  neuere  Fortschritte  in  der  Clevelander  Eisen- 
industrie wird  nach  einem  Vortrage  von  Jeremiah  Head 
auszüglich  berichtet,  wobei  auch  die  erste  Entwickelung  dieses 
Gebietes  berücksichtigt  wird,  das  ja  eigentlich  erst  seit  1850 
neben  die  anderen  älteren  englischen  Eisenhüttenbezirke  ge- 
treten ist^). 

Die  Eisenindustrie  in  Brasilien  bespricht  Paul  Fer- 
ra nd,  Professor  an  der  Bergschule  zu  Ouro-Preto.  Es  arbeiten 
daselbst  noch  Stücköfen  und  catalonische  Feuer,  denen  neuerdings 
Holzkohlenhochöfen  gefolgt  sind®). 

Betrachtungen  über  Hebung  der  österreichischen  alpinen  Klein- 
eisenindustrie stellt  J.  M.  Zeitlinger  au^). 

Die  Eisenindustrie  in  Rufsland  ist  Gegenstand  einer  Arbeit, 
die  Prof.  R.  Helmhacker-Prag  unter  Zugrundelegung  des  für 
die  Weltausstellung  zu  Chicago  bestimmten  ofßciellen  Berichtes 
von  A.  Keppeu  verfafst  hat 

Man  ersieht  daraus  die  erste  geschichtliche  Entwickelung,  die 
späteren  technischen  Umgestaltungen,  die  jetzigen  Zustände  und 
das  Verhältnifs  der  Production  zum  Import  aus  anderen  Ländern  ®). 

Allgemeines  über  die  belgische  Eisenindustrie  giebt 
ein  Vortrag,  den  A.  Gillon  vor  dem  Iron-  and  Steel-Institute  am 
21.  August  in  Lüttich  hielt,  während  Harz^  eine  Statistik  auf- 
gestellt hattet). 

Ueber  die  gröfsten  Eisenwerke  Ungarns  berichtet  H.  ^®). 


1)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztjc.  1894,  S.  199.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  277.  — 
»)  Ibid.  1894,  8.  312.  —  *)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  S.  53.  —  ^)  Stahl  u.  Eisen 
1894,  8.  293.  —  ^)  Nach  Revue  universelle  1893,  Sept.:  Stahl  u.  Eiflen  1894, 
S.  370.  —  7)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  S.  366.  —  8)  ßerg-  u.  hütt«nm.  Ztg. 
1894,  6.  47;  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  713.  —  »)  Ibid.  1894,  S.  826  bis  827.  — 
^^)  Ibid.  1894,  S.  925. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  22 
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Die  Entwickelung  der  nordamerikanischen  Eisenindustrie  wird 
nach  dem  Swank'schen  Directory  geschildert*). 

Einzelne  Eisenwerke,  auf  der  Antwerpener  Ausstellung  ver- 
treten, gaben  zu  eingehenden  Besprechungen  Veranlassung'). 

lieber  die  finnische  Eisenindustrie  u.  s.  w.  werden  nach 
officiellen  Quellen  ausführliche  Mittheilungen  gemacht  von  Dr. Leo  *). 

Die  Eisenindustrie  in  China  und  neuere  Anlagen  daselbst 
werden  kura  berührt*). 

Desgleichen  das  Berg-  und  Hüttenwesen  Bosniens  und  der 
Herzegowina  *). 

Die  Eisenindustrie  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
amerika besprach  F.  KintzH  in  ausführlichem,  durch  zahlreiche 
Nachweise  und  Diagramme  erläutertem  Vortrage  vor  dem  Aachener 
Bezirksverein  deutscher  Ingenieure^). 

In  der  Literatur  ist  auf  nachstehende  Werke  aufmerksam  zu 
machen  : 

A.  Ledebur,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  zweite  neu- 
bearbeitete Auflage.  Dritte  Abtheilung:  Das  schmiedbare  Eisen 
und  seine  Darstellung.     Leipzig,  Felix,  1894. 

Dieser  Theil  schliefst  das  für  den  Gebrauch  im  Betriebe  und 
zur  Benutzung  beim  Unterricht  bestimmte  Werk  ab  und  wird  sehr 
günstig  beurtheilt. 

Dr.  H.  Wedding,-  Die  Eisenprobirkunst,  eine  Anleitung  zur 
chemischen  Untersuchung  von  Eisen  und  anderen  im  Eisenhütten- 
wesen  gebrauchten  Körpern.  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn, 
1894. 

Es  ist  dies  eigentlich  eine  Sonderausgabe  des  betreffenden 
Theiles  des  grofsen  Werkes  des  Verfassers  über  Eisenhüttenkunde, 
das  bekanntlich  im  Erscheinen  begriffen  ist^). 

U.  Le  Verrier  veröffentlicht  unter  dem  Titel:  La  m^- 
tallurgie  en  France,  eine  gemeinfafsliche Darstellung  des  Eisen- 
und  Metallhüttenwesens  mit  besonderer  Berücksichtigung  franzö- 
sischer Verhältnisse.     Paris,  Bailli^re  et  fils,    66  Textfiguren. 

Theoretisches  und  Untersuchungsergebnisse  von 
allgemeiner  Bedeutung. 

Es  mag  an  erster  Stelle  gestattet  sein,  auf  eine  Mittheiluug 
aufmerksam  zu  machen,  welche  einen  Gegenstand  von  hoher 
Bedeutung  auch  für  das  Eisenhüttenwesen  betrifft. 


1)  Stahl  u.  Bisen  1894,  8.  970.  —  >)  Ibid.  1894,  S.  1058.  —  «)  Ibid. 
1894,  8. 1084.  —  *)  Ibid.  1894, 8. 1089.  —  "')  Ibid.  1894,  8. 1091  u.  Oesterr.  Zeitschr. 
1894,  8.  373.  —  ^)  Zeitschr.  d.  Vereins  deutsch.  Ingenieure  1894,  Nr.  32,  33,  34; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  400.  —  ^)  Jahrb.  d.  Chem.  1893,  8.  291. 
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F.  Weifß  berichtet  über  die  Nutzbarmachung  der  chemischen 
Energie  der  Kohle  als  Elektricität,  welche  Dr.  Borchers-Duis- 
burg gelungen  ist,  indem  er  Oenei-atorgas  auf  Kupferchlorür  ein- 
wirken läfst,  wo  dann  folgende  Umsetzung  eintritt:  CO  -f  CugCls 
=  CuaCOClj,  welches  mit  Wasser  leicht  zerfällt:  CujCOCl,  +  HaO 
=  2Cu  +  2Ha  4-  COi. 

Oelangt  Luftsauerstoff  hinzu,  so  bildet  sich  nachstehende 
Reaction:   CuaCli  +  2HCla  +  O  =  2CuClj  +  HaO. 

Das  vorher  isolirte  Kupfer  strebt  nun  dem  Chlorid  gegenüber 
zur  Rückbildung  CuCl^  +  Cu  =  CujCla,  womit  wiederum  die 
Absorptionsfähigkeit  für  CO  in  der  Lösung  wieder  hergestellt  ist. 

Durch  entsprechende  Construction  eines  Elementes  wurde 
mittelst  genauer  Messungen  festgestellt,  da(^  26  bis  30  Proc.  der 
dem  Oxydationsvorgange  CO  +  O  =  COj  entsprechenden  Energie 
in  Elektricität  umgesetzt  worden  sind. 

Es  wird  abzuwarten  sein,  wie  sich  gröfsere  Versuche  anlassen 
und  wie  sich  die  Energie  des  erzeugten  Kohlenoxyds  zu  der 
Gesammtenergie  der  in  den  Generatoren  verbrannten  Kohle  ver- 
hält i). 

Am  Schlüsse  der  Mittheilung  wird  noch  auf  eine  Aeufseining 
von  Ostwald  hingewiesen,  welche  die  Bedingungen  für  den  Er- 
folg des  ^Kohlenelementes^  feststellt*). 

lieber  den  Einflufs  eines  Aluminiumzusatzes  zum 
Roheisen  hat  A.  Borsig  nach  Versuchen  berichtet,  welche  1892 
in  der  Eisengiefserei  Sterkrade  bei  Oberhausen  angestellt  worden 
sind.  Dieselben  ergaben  eine  gesteigerte  Graphitausscheidung, 
während  eine  Verminderug  des  Gesammtkohlenstoffes ,  die  man 
früher  angenommen  hatte,  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Aufser- 
dem  wurde  eine  Verminderung  der  Gasblasen  in  einzelnen  härteren 
Roheisensorten  wahrgenommen,  wobei  Zusätze  von  1  bis  2  Proa 
das  völlige  Verschwinden  jener  Hohlräume  zur  Folge  hatten. 

Daneben  wurde  anscheinend  ein  Dickflüssigerwei-den  des 
Metalles  beobachtet,  welches  auch  schneller  matt  wurde,  ein  auf- 
fallender Gegensatz  zu  dem  bei  dem  Mitismetall  angeblich  beob- 
achteten Verhalten  des  Verflüssigens  der  Tiegelinhalte. 

Als  Ursache  des  Dickilüssigwerdens  wird  die  Oxydation  des 
Aluminiums  und  die  Bildung  einer  Haut  angegeben,  die  sich  um 
das  fliefsende  Metall  legen  und  dessen  Bewegungen  hemmen  soll 
Diese  Haut  soll  eine  Thonerdeschicht  sein,  die  sich  bei  Berührung 
des  flüssigen  Metalles  mit  der  Luft  bildet 

Beigegebene  Texturbilder  zeigen  die  eben  angeführten  Aende- 
rungen  aufs  Deutlichste'). 


^)  Vergl.  Cap.  Breunstoflfe.  —  ^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  973.  —  »)  Ibid. 
1894,  Nr.  1. 

22* 
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Auch  C.  von  Oeyerstam  hat  über  Alumininmzusätze  zu 
Flufseisen  berichtet  i). 

Ueber  die  Dauer  eiserner  Brücken  liegen  Aeufserungen  von 
Sir  William  Arrol  vor,  die  zum  Theil  auf  eigenen  Erfiihrungen 
mit  alten  eisernen  Brücken  beruhen  und  derartigen  Constructionen 
bei  guter  Unterhaltung,  Anstrich  etc.  durchschnittlich  ein  höheres 
Alter  vindiciren,  als  gewöhnlich  angenommen  wird^). 

Eine  Prüfung  einer  alten,  durch  eine  neue  zu  ersetzende 
Brücke  auf  ihre  Bruchfestigkeit  wurde  bei  Forst  i.  d.  L.  vor- 
gesehen, wo  eine  vor  20  Jahren  erbaute  und  seitdem  ununter- 
brochen befahrene  Brücke  zum  Abbruch  kommt  und  soweit  be- 
lastet werden  soll,  bis  der  Zusammenbruch  erfolgt  3). 

J£ine  Frage  der  Eisenverwendung  zum  Häuserbau  wird 
nach  eigenen  Anschauungen  von  Fr  ahm  erörtert,  welcher  die 
eisernen  Häuser  in  Nordamerika,  besonders  in  Chicago,  einer  Be- 
sprechung unterwirft*). 

.  Prüfungsergebnisse  bei  Flufseisen  verschiedener  Herkunft, 
Anker  und  Ankerketten  stellt  Guido  Alth  aufs -Düsseldorf  zu- 
sammen. Sie  betreffen  Flufseisenmaterial  fiir  die  Schleusen  .zu 
Ymuiden  bei  Amsterdam  und  Siemens  Martinmaterial  für 
Schiffsbauzwecke,  welche  Lloyd's  Proben  zu  überstehen  hatten. 
Aus  den  Probeergebuissen  geht  im  Allgemeinen  hervor,  dafs  be- 
sonders das  weiche  Herdflufseisen  den  weitestgehenden  Ansprüchen 

genügt  0- 

E.  Schrödter  verbreitet  sich  in  einem  Vortrage  vor  dem 
Verein  „Eisenhütte^,  Oberschlesien,  über  den  Antheil  des  Flufs- 
eisens  und  Schweifseisens  in  der  deutschen  Eisenerzeugung,  wonach 
1883  das  Schweifseisen  noch  zwei  Drittel,  das  Flufseisen  ein  I^rittel 
Mer  Gesammtfabrikation  ausmacht,  während  1892  das  Verhältnifa 
das  vollkommen  umgekehrte  geworden  war,  wobei  allerdings  nicht 
zu  vergessen  ist,  dafs  die  Gesammtdarstellnng  um  eine  Million 
Tons  sich  gesteigert  hat^). 

Jeremiah  Head  verbreitet  sich  im  öffentlichen  Vortrage 
über  neue  Anwendungen  von  Eisen  und  Stahl  für  den  Hoch-  und 
Bergbau,  der  viel  interessante  Einzelheiten  bietet^). 

Bezüglich  der  Materialprüfungsfragen  bei  Eisen-  und  Stahl- 
fabrikaten ist  auf  eine  Mittheilung  von  J.  C.  (Castner)  hinzu- 
weisen, welche   sich   auf  die  Untersuchung  von  Panzergeschossen 


1)  Nach  Jemkontoret'fl  Ann.  1S93;  Oesterr.  Zeitschr.  1S94,  8.  224;  Berg- 
11.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  161.  —  ')  Nach  dem  Centralblatt  der  Bauverwaltong 
1d  8tahl  u.  Eisen  1894,  8.  94.  —  ^)  Nach  dem  Armee-  u.  Marineauzeiger  in 
8tahl  u.  Eisen  1894,  8.  94.  —  *)  Ibid.  1894.  8.  258.  --  ^)  Ibid.  1894,  S.  S41.  — 
^)  Ibid.  1894,  8.  710.  -*  '^)  Nach  den  Verhandlungen  der  British  Irpn  trade 
Assoc.  in  8tahl  u.  Eisen  1894,  8.   1087. 
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faeimisohen  Ursprungs  ans  Holtzer'schem  Chromstahl  auf  dem 
Schiefsplatze  zu  Sandy  Hook  (N.  J.)  bezieht^). 

Eine  sehr  gute  und  übersichtliche,  mit  reichem  Literaturver- 
zeichnifs  versehene  Bearbeitung  des  Vortrages,  den  F.  Osmond- 
Paris  über  mikroskopische  Metallographie  in  Chicago  gehalten  hatte*), 
hat  F.  T.  yeröffentlicht,  welcher  zur  Orientirung  über  die  herrschen- 
den Ansichten  vorzüglich  geeignet  ist'). 

Ein  Vortrag  A.  Po  urc  eis -Paris  über  Ausscheidungen  in 
Stahl-  und  Eisengüssen  und  deren  Folgen,  gehalten  in  Chicago, 
findet  sich  ebenfalls  von  F.  T.  bearbeitet*). 

Den  Einflüfs  wiederholter  Stöfse  auf  das  Eisen  l^sprieht  eine 
Verhandlung  auf  dem  amerikanischen  Bridgeportmeeting^). 

lieber  die  Mikroskopie  der  Metalle  auf  dem  Ingenieurcongrefs 
zu  Chicago  1893  berichtet  A.  Martens  unter  l^eigabe  von  Schliff- 
fiächendarstellungen  und  zum  Theil  unter  nochmaliger  Feststellung 
seines  Standpunktes  Anderen  gegenüber*). 

Derselbe  macht  später  noch  Mittheilungen  über  Saigerung 
in  Eisen-  und  Stahlgüssen  7). 

A.  Ledebur  bespricht  Webster's  Untersuchungen  über  die 
Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  und  der 
Festigkeit  des  Flufseisens.  Nach  einer  Hervorhebung  der  grofsen 
Wichtigkeit  jener  Beziehungen  und  Besprechung  der  grofsen 
Schwierigkeiten  der  bezüglichen  Untersuchungen  wird  mitgetheilt, 
dafs  Webster  mit  einem  im  basischen  Verfahren  erzeugten  Blech- 
material von  Pottstown  Pa.  operirt  habe,  welches  0,06  bis  0,18  C,  0,15 
bis  0,65  Mn,  0,015  bis  0,095  P,  0,012  bis  0,078  S  enthalten  habe. 
Auf  Silicium  wurde  keine  Rücksicht  genommen,  da  es  in  zu  geringer 
Menge  vorhanden  war.  Die  zur  chemischen  Untersuchung  ver- 
wendeten Bohrspäne  wurden  in  der  Nähe  der  Bruch-  oder  Zerreifs- 
stelle  genommen^). 

Als  Grundlage  der-  Berechnung  wurde  för  reines  Eisen 
24,43  kg  pro  Quadratmillimeter  Zugfestigkeit  angenommen,  nach- 
dem zahlreiche  Versuchsergebnisse  mit  Proben  verschiedener  Zu- 
sammensetzung erhalten  und  verglichen  worden  waren. 

Kohlenstoff  ergab  für  je  0,01  Proc.  Zunahme  eine  Festig- 
keitssteigerung von  0,56  kg  auf  1  qmm. 

Schwefel  wurde  für  je  0,01  Proc.  Zunahme  mit  0,35  kg 
Festigkeitssteigerung  auf  1  qmm  beziffert. 

Bei  Phosphor  mufsten  vei-schiedene  Werthe  in  Rechnung 
gebracht  werden,  je   nach  dem  Kohlenstoffgehalt  der  Probe,  und 

1)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  50.  —  ^)  D.  Bericht  1893,  8.  289.  — 
»)  Odrterr.  Zeitachr.  1894.  8.  1.  --  *)  Ibid.  1894,  8.  97.  —  ^)  Trans- 
BCtioDB  Americ.  Inst.  Min.  Eng.  1894,  p.  143  ff.;  Oesterr.  Zeitschr.  1894, 
8.  618.  —  «)  8tAhl  u.  Eisen  1894,  8.  758.—  ')  Ibid.  1894,  8.  797,  —  »)  Nach 
einem  Vortrage  auf  dem  Ghicagoer  Meeting  in  Stahl  u.  Eisen  1894.  8.  61. 
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es  steigt  nach  Webster  die  Festigkeitszuuahme  bei  KohlenstoiFr 
gehalten  von  0,09  bis  0,17,  von  0,63  bis  zu  1,05  kg  fiir  je 
0,01  Proc.  Zunahme  des  Phosphorgehaltes. 

Hierau  ist  zu  bemerken,  dafs  der  Phosphorgehalt  überhaupt 
niemals  das  Mafs  von  0,1  Proc.  in  irgend  einer  der  untersuchten 
Proben  erreicht  hat,  so  dafs  nach  Ledebur  die  angegebene 
Wirkung  mit  früheren  Ermittelungen  über  den  Einflufs  des  Phosr 
phors  nicht  im  Widerspruch  steht. 

Bei  dem  Mangan  zeigte  sich  Aehnliches,  insofern  sich  der 
Einflufs  desselben  um  so  mehr  verringert,  je  reicher  an  demselben 
das  Eisen  schon  war. 

Die  Festigkeitssteigerung  pro  0,05  Proc.  Manganznuahme  ver- 
änderte sich  zwischen  0,15  und  0,65  Mangangehalt,  von  0,84 
bis  0,35  kg  pro  1  ^mm. 

Der  Einflufs  von  Kupfer  ist  unbeachtet  geblieben,  ebenso 
der  von  Nickel  und  von  Oxyden. 

Die  Zerreifsversuche  und  die  Festigkeitsberechnungen  aus  den 
Analysen  haben  leidliche  Uebereinstimmung  ergeben. 

Ledebur  bringt  weiter  einige  sehr  interessante  Bemerkungen 
über  den  Kleingehalt  des  Eisens  an  verschiedenen  Körpern  und 
erörtert  die  zur  Ermittelung  geeigneten  Bestimmungsmethoden. 
Einige  unter  verschiedenen  Bedingungen  vorgenommene  Roheisen- 
analysen vervollständigen  das  Ganze  0- 

Ueber  die  Vertheilung  des  Gesammtkohlenstofls  im  Giefserei- 
roheisen  hat  P.  Tabary  eingehende  Untersuchungen  angestellt, 
welche  interessante,  Früheres  zum  Theil  bestätigende  Resultate  er- 
gaben ^). 

Eine  interessante  Studie  über  die  verschiedenen  Arten  des 
Vorkommens  von  Phosphor  in  Eisen  und  Stahl  bringt  Jüptner 
V.  Jonstor  ff  unter  den  Laboratoriumsmittheilungen  aus  Xeuberg'). 

E.  Donath  berichtet  ausfiihrlich  über  neuere  Ergebnisse  der 
chemischen  Forschung  in  ihrer  Beziehung  zur  Metallurgie*). 

1.  Zur  Chemie  des  Kohlenstoffs,  wobei  besonders  die  Ent- 
stehung und  Wirkung  der  Nickel-  und  Eisenkohlenoxydverbindungen 
zur  Sprache  kommen. 

Ueber  den  Schwefel  im  Eisen  macht  A.  Ledebur  eine 
Reihe  von  Mittheilungen,  welche  das  Verhalten  des  genannten 
Elementes  in  den  verschiedenen  Eisenhüttenprocessen  aufklären 
sollen  *). 

An  frühere  Verhandlungen  zwischen  Hilgenstock-Hörde 
und  Stead-Middlesbro  anknüpfend,  welche  entgegengesetzte  An- 

1)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  810.  —  *)  Revue  univergelle  des  Hines  18Ä4., 
28,  98;  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  1075.  —  8)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  208.  — 
*)  Ibid.  1894,  8.  333,  348.  —  '^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  336;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.   1894,  S.  344. 
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sichten  offenbarten,  kennzeichnet  Ledebur  als  Kernpunkt  des 
Streites  die  Frage:  Ist  Kalk  (Calciumoxyd)  im  Stande,  Schwefel- 
eisen nach  der  Formel  CaO  +  FeS  =  CaS  +  FeO  zu  zerlegen, 
ohne  dafs  ein  reducirender  Körper  (Kohlenstoff  und  Wasserstoff) 
dabei  mitwirkt  Hilgenstock  und  mit  ihm  wohl  die  meisten 
deutschen  Eisenhüttenleute  hatten  die  Frage  verneint,  während 
Stead  aus  eigenen  und  anderen  englischen  Versuchen  die  ent- 
gegengesetzte Meinung  abgeleitet  hat. 

Da  bei  diesen  Versuchen  aber  stets  kohlenstoffhaltiges  £isen 
in  Betracht  kam,  sieht  Ledebur  die  Ergebnisse  als  in  der  Frage 
nicht  entscheidend  an. 

Bezüglich  der  Entscheidung,  ob  basische,  zumal  kalkreichc 
Schlacken  allein,  ohne  Mitwirkung  von  Kohlenstoff,  Eisen  ent- 
schwefeln könnten,  weist  Ledebur  darauf  hin,  dafs  der  Schwefel 
im  Eisen  wohl  nur  als  Schwefeleisen  vorhanden  sein  könne  und 
dafs  die  Frage  der  Löslichkeit  dieses  Schwefeleisens  in  Schlacken 
wohl  nur  bejaht  werden  könne,  namentlich  wenn  die  letztere 
schwefelfrei  oder  arm,  das  Eisen  aber  schwefelreich  war. 

Die  Abgabe  von  Schwefeleisen  aus  Schlacken  an  das  Metall 
wird  als  ebenso  unzweifelhaft  hingestellt  und  dadurch  die  Erklärung 
manchen  Widerspruches  als  möglich  gedacht 

Ledebur  kommt  dann  auf  die  Versuche  von  Campbell, 
Kiedt,  Thomson  u.  A.  zu  sprechen,  und  gelangt  endlich  zu 
den  theilweise  in  seinem  Laboratorium  ausgeführten  Versuchen 
Dr.  Carl  Hilgenstock's,  deren  Resultate  als  zum  grofsen  Theil 
neu  und  für  die  Metallurgie  von  Werth  bezeichnet  werden. 

Schwefeleisen  und  Ferrom«ngan,  geschmolzen  mit  ein- 
ander zusammengebracht,  ergaben  Metallkönige  mit  9  bis  21  Proc. 
Mangan  und  Spuren  bis  0,05  Schwefel,  wogegen  sich  strengllüssige 
Ausscheidungen  mit  etwa  60  Proc.  Mangan  und  31  Proc.  Schwefel 
neben  sehr  wenig  Eisen  und  Kieselsäure  gebildet  hatten. 

Stshwefeleisen  und  Aluminium  zeigten,  geschmolzen 
zusammengebracht,  ebenfalls  kräftige  Einwirkung  unter  Temperatur- 
erhöhung. Es  enthielt  der  Eisenkönig  0,1  bis  0,9  Proc.  Schwefel 
neben  3,5  bis  11,5  Proc.  Aluminium  und  etwas  Silicium  (aus 
der  Tiegelwand),  die  Schlacken  15  bis  32  Proc.  Schwefel  neben 
20  bis  27  Proc.  Aluminium,  Eisen  und  Kieselsäure. 

Die  Berechnung  eines  Versuches  ergab  fär  die  Schlacke: 
60,46  AI2S3,  17,51  AI2O3,  17,44  FeO,  4,80  SiOg,  zusammen  100,21. 

Schwefeleisen  mit  Nickel  und  Kupfer  ergab  natürlich 
die  Bildung  von  Lechen  ohne  Ausscheidungen,  wogegen  die 
Versuche  mit  Chrom-  und  Siliciumeisen  wieder  schwefel- 
arme Könige  und  schwefelreiche  Schlacken  ergeben  hatten. 

Auch  die  Einwirkung  schwefelhaltiger  Gase  wurde  in  den 
Kreis  der  Versuche  gezogen  und  ergab  interessante  Resultate. 
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In  welcher  Form  der  Schwefel  in  den  betreffenden  Körpern 
indef«  zugegen  war,  ist  nicht  ermittelt  worden,  doch  ist  kaum  zu 
bezweifeln,  dafs  hier  auch  bei  der  Einwirkung  eines  und  desselben 
Gases  verschiedene  Umsetzungen  möglich  sind,  je  nachdem  der 
Eohlensänregehalt  und  die  Temperatur  liegen. 

Das  Entschwefelungsverfahren  von  A.  de  Vathaire  zu 
St.  Dizier  beruht  auf  der  Wirkung  der  Ferrocyanverbindungen 
von  Erdalkalien,  besonders  des  Baryums,  wenn  dieselben  mit  Roh- 
eisen geschmolzen  werden,  oder  wenn  geschmolzenes  Roheisen  in 
mit  Kohle  gefutterten  Behältern  mit  dem  Salz  zusammengebracht 
wird  1). 

Zur  Vorbereitung  des  Roheisens  fQr  den  Erischprocefs  setzt 
die  Staffordshire  Steel  and  Iron  Ingot  Co.  (D.  R-P.  71704)  sowohl 
in  die  Pfannen  wie  in  den  Mischer  etc.  eine  grob  gemahlene  Mischung 
von  Eisenoxyd  und  Sinter  mit  Kohle,  z.  B.  Koksstaub*). 

Einzelheiten  über  die  Einführung  des  Saniterprocesses 
giebt  F.  T.»). 

Einen  werthvoUen  Beitrag  zur  Aufklärung  des  Einflusses  der 
Bestandtheile  des  Eisens  auf  seine  Eigenschaften  bringt  eine 
Bearbeitung  eines  Vortrages  von  Prof.  J.  O.  Arnolds  durch 
A.  Ledebur*).  Ersterer  wendet  sich  vorzugsweise  gegen  die  in 
England  sehr  verbreitete  Lehre,  von  Prof.  Roberts-Austen  auf- 
gestellt, nach  welcher  der  Einflufs  der  Begleiter  des  Eisens  auf 
seine  Eigenschaften,  insbesondere  auf  seine  Härte  um  so  bedeutender 
^^h  je  geringer  ihr  Atomvolumen  ist  Man  brachte  diese  Lehre  in  Ver- 
bindung mit  der  von  Osmond  eingeführten  Unterscheidung  zweier 
aliotropischen  Modificationen  ^es  Eisens,  des  weichen  «-Eisens  und 
des  harten  /)- Eisens,  und  folgeite  weiter,  dafs  Elemente  mit  grofsem 
Atomvolumen  bei  ihrer  Legirung  mit  Eisen  die  Entstehung  der 
«-Form,  Elemente  mit  geringem  Atomvolumen  dagegen  die  Ent- 
stehung der  /}-Form  begünstigten. 

Danach  zerfielen  die  Begleiter  des  Eisens  in  zwei  Gruppen: 

Bestandtheile  mit  gröfserem  Atomvolumen  als  das  Eisen  selbst 
(welche  die  Entstehung  des  oc-Zustandes  begünstigen  sollten). 

Bestandtheile  mit  geringerem  Atomvolumen  als  das  Eisen 
(welche  die  Entstehung  des  /S-Zustandes  begünstigen  sollten). 

Zu  jenen  gehörten  hiernach  Kohlenstoff,  Bor,  Nickel,  Mangan^ 
Kupfer,  zu  diesen  Chrom,  Wolfram,  Aluminium,  Silicium,  Arsen, 
Phosphor  und  Schwefel. 

Die  Versuche,  welche  Arnolds  anstellte,  um  seine  An- 
griffe   auf   diese    anscheinend    in    England    sehr    verbreitete    An- 

1)  Bevue  universelle  des  Miues  1894,  p.  313;  Oesterr.  Zeitscbr.  1894, 
8.  d46.  —  2j  Nach  d.  Zeitschr.  f.  angew.  Chexn.  1893,  S.  700;  Oe«terr.  Zeitschr. 
1894,  S.  25.  —  ')  Nach  Iron  and  Coal  trade  Review  1894,  p.  302;  Oesterr. 
Zeitschr.  1894,  S.  191.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  477. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Bisen.  345 

flchauung  zu  begründen,  sind  von  allgemeinem  Werthe  für  die 
Metallurgie. 

Zunächst  wurden  eine  Reihe  von  Probestäben  aus  sorgfältig 
legirten  Abarten  durch  Auswalzen  hergestellt,  und,  wo  die  Eigen- 
thümlichkeit  des  Nebenstoffs  das  Auswalzen  verbot,  mit  genau  ge- 
gossenen Stäben  gearbeitet 

Die  genau  analysirten  Stäbe  wurden  naturhart  auf  Zugfestig- 
keit, dann  naturhart,  gehärtet  und  geglüht  auf  Biegungsfestigkeit 
und  endlich  auf  Druckfestigkeit  geprüft. 

Sämmtliche  Legirungen  erwiesen  sich  als  weniger  geschmeidig 
wie  das  nicht  legirte  Eisen;  unter  den  einzelnen  Zusätzen  finden 
sich  aber  so  grofse  Unterschiede,  dafs  eine  Beziehung  zum  Atom- 
volumen unmöglich  erscheint.  Besonders  zeigen  dieses  die  Biege- 
versuche, wo  Legirungen  mit  solchen  Elementen,  die  Härte  her- 
vorbringen sollten,  sich  bogen,  während  andere  unter  der  um- 
gekehrten Voraussetzung  stehend,  sich  nicht  oder  nur  wenig  biegen 
liefsen. 

Schliefslich  wurden  noch  mikroskopische  Untersuchungen  mit 
verschieden  behandelten  Stäben,  endlich  Versuche  hinsichtJich  der 
kritischen  Punkte^)  gemacht  und-  auch  hierbei  eine  vollkommene 
Unabhängigkeit  der  Atomvolumengröfse  der  Nebenstoffe  von  dem 
Vorhandensein  der  Modificationen  a  und  ß  gefunden. 

Eine  Ergänzung  zu  Arnolds'  Mittheilungen  bildet  eine  Ab- 
handlung von  R.  A.  Hadfield  über  ein  neuerdings  beobachtetes 
Verhalten  von  Manganstahl  bei  längerem  Glühen,  welche  L  e  d  e  b  u  r 
im  Anschlufs  an  die  vorhergehende  Besprechung  ebenfalls  kritisirt. 
Besonders  ist  das  Verhalten  des  Manganstahls  bei  verschiedener 
Behandlung  gegenüber  magnetischen  Einflüssen  berücksichtigt 

Eine  Besprechung  der  Arnolds'  sehen  Untersuchungen  erfolgte 
weiterhin  durch  Dr.  Friedrich  C.  G.  Müll  er- Brandenburg*). 

Wedding  giebt  eine  Beschreibung  seines  neuen  Apparates 
zur  Aufnahme  der  Lichtbilder  von  Eisenschliffen'). 

Weitere  theoretische  Arbeiten,  die  sich  zum  Theil  auf  das 
Eisenhüttenwesen  beziehen  lassen,  sind  nachstehend  angeführt: 

Eine  grofse  Arbeit  von  Dr.  Jos.  Richards  über  die  speci- 
fischenWärmen  derMetalle  beschreibt  eine  einfache  Methode 
der  Calorimetrie  nebst  Apparaten.  B.  Kosmann  hat  diese  Arbeit 
übersetzt  und  die  meisten  Beobachtungen  mit  dem  Calorimeter 
wiederholt,  die  Rechnungen  geprüft,  die  Resultate  zusammen- 
gestellt und  giebt  bemerken swerthe  Fingerzeige  für  die  Beurtheilung 


^)  Unter  kritischen  Pui^kten  versteht  man  die  Temperaturen,  bei  denen 
die  mechanische  Bearbeitbarkeit  der  Metalle  plötzlich  sinkt,  so  dafs  die  Be- 
arbeitung in  diesen  Temperaturen  vermieden  bezw.  unterbrochen  werden 
mufs.  —  2)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  849.  —  «)  Ibid.  1894,  S.  857. 
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einer  groisen  Anzahl  von  Schmelzerscheinungen  aus  der  Me- 
tallurgie ^). 

Dr.  H.  Wedding  bespricht  die  Kohlung  des  Flnfseisens  in 
thatsächlicher  Beziehung  und  behandelt  zunächst  die  Patente  von 
Darby,  wie  sie  die  Actiengesellschaft  Phönix  zur  Ausfiihmng 
bringt,  dann  das  Kohlungsverfahren  von  Meier-Düdelingen, 
das  Verfahren  von  Oberhausen,  endlich  die  anschliefsenden 
Verfahren  von  Mathesius  in  Horde  und  Rode,  schliefslich  das 
steyrische  Verfahren  von  Pszczolka  in  Graz*-*). 

Nach  Ansicht  des  Verfassers  verdankt  man  die  Anregung 
Darby,  die  Einführung  in  die  Praxis  dem  Phönix,  die  Vollen- 
dung dem  Düdelinger  Werke.  Der  Vortheil  liegt  in  der 
Beschränkung  des  Manganzusatzes  auf  die  zur  Desoxydation  durch- 
aus nothwendige  Menge  oder  in  der  vollständigen  Vermeidung 
jeden  Mangangehaltes,  was  in  Düdelingen  gelungen  ist 

In  der  anschliefsenden  Kritik  der  Ausfuhrung  des  VerfEthrens 
hebt  der  Verfasser  nochmals  hervor,  dafs  der  eigentliche  Ruhm 
der  Erfindung  schliefslich  der  für  alle  Kohlungsgrade  zweck- 
entsprechendsten Vollendung  des  Kohlungsverfahrens 
(seitens  der  betheiligten  Werke)  gebühre. 

In  einem  zweiten  Theile  sollen  analytische  Beläge  jeder  Art 
das  Vorgetragene  erweitern  bezw.  begründen. 

Die  Ausbildung  des  Benardos' sehen  elektrischen  Schweifs- 
verfahrens durch  Einwirkungen  von  Elektromagneten  in  bestimmter 
Lage  zum  Lichtbogen,  wodurch  eine  bequemere  stichflammenartige 
Gestalt  des  letzteren  hervorgerufen  wird,  hat  Dr.  Z  er  euer  ver- 
sucht und  anscheinend  günstige  Resultate  erzielt  Diese  Versuche 
und  Anderes  bespricht  F.  C.  M ehrte ns-Remscheid  in  einer  längeren 
Mittheilung,  wo  auch  Betriebsresultate  verschiedener  Werke  sich 
finden,  welche  mit  dem  Verfahren  arbeiten'). 

Einiges  über  die  rationellste  Ausnutzung  der  in  den  Brenn- 
stoffen enthaltenen  Wärme  bringt  eine  Mittheilung  von  G.  Günther, 
welche  von  ganz  allgemeinen  Gesichtspunkten  ausgeht  und  die 
Zeit  ins  Auge  fafst,  wo  nach  Erschöpfung  unserer  guten  Kohlen- 
lager zu  Kohlen  untergeordneter  Beschaffenheit  übergegangen 
werden  mufs*). 

Einen  recht  beachtenswerthen  Beitrag  zur  Gasfeuerung  liefert 
P.  Bayard  in  Paris  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  Wasser- 
gasheizung und  unter  Empfehlung  des  J.  W.  Taylor 'sehen 
Generators,  wie  er  in  New -Jersey  zuerst  in  Betrieb  gebracht 
worden  ist''). 


»)  Stahl  u.  Eisen  1849,  8.  216.  —  «)  Ibid.  1894,  8.  465.  —  «)  Ibid.    1894, 
8.  769.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  815.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  952. 
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Bezüglich  speciell  analytischer  Methoden  und  anderer  Gegen- 
stände der  Laboratoriumspraxis  ist  auf  nachstehende  Mittheilungen 
hinzuweisen. 

Ueber  den  Nachweis  von  Aluminium  im  Eisen  spricht  ganz 
allgemein  A.  B  o  r  s  i  g  gelegentlich  seiüer  Versuche  mit  Aluminium- 
zusätzen zum  Roheisen '). 

Ein  Verfahren  zur  schnellen  Untersuchung  der  Hochofen- 
schlacke behufs  Beaufsichtigung  des  Ofenganges  giebt  O.  Textor 
an,  wobei  die  Bestimmung  von  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk,  Mag- 
nesia und  Schwefel  ausgeführt  wird  ^).  Zur  Bestimmung  von  Phos- 
phor im  Eisen  giebt  A.  Carnot  eine  genaue  Anweisung'). 

Für  dieselbe  machen  J.  Spüller  und  S.  Kaiman  ebenfalls 
Vorschläge*). 

Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Thonerde, 
Kalk  und  Magnesia  in  Eisenerzen  u.  s.  w.  berichtet  McCulloch-^). 

W.  McFarlane  und  P.  Caldwell  haben  einen  angeblich 
schneller  und  sicherer  als  der  Orsatapparat  arbeitenden  Apparat 
zur  Gasanalyse  construirt,  bei  Welchem,  wie  bei  der  Hempel'- 
schen  Pipette,  die  Gase  durch  die  Absorptionsflüssigkeit  hindurch- 
gehen, anstatt  sie  zu  verdrängen^). 

Ueber  die  Verfahren  der  Abweichungen  bei  der  chemischen 
Analyse  spricht  C.  B.  Dudley  sich  aus^),  zieht  dabei  eine  Reihe 
Beispiele  aus  der  Eisenanalyse  hervor.  Als  Fehlerquellen,  welche 
die  Genauigkeit  der  analytischen  Arbeiten  gefährden,  fuhrt  er  an 
und  bespricht  er 

Ungleichmäfsigkeit  der  Proben  selbst, 

Verunreinigung  der  Reagentien, 

Ungenauigkeiten  der  Chemiker, 

Anwendung  verschiedenartiger  Methoden  iur  die  Bestimmung 
eines  und  desselben  Körpers. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  in  Erzen  und  Schlacken  nach 
Donath-Jeller  und  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Phos- 
phors mit  Ammoniummolybdat  bespricht  Jüptnervon  Jon  stör  ff*). 

Ueber  Silicium-  und  Aluminiumbestimmung  im  Eisen  bringt 
L.  L.  de  Koninck  neue  Vorschläge^). 


*)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  6;  Berg-  u.  hüttenm-  Ztg.  1894,  S.  244.  — 
^)  Nach  Joum.  of  anal,  and  appl.  Chem.  1893,  p.  279;  Stahl  u.  Eisen  1894, 
S.  39,  178.  ~  3)  Nach  Annales  industrielles  1893,  p.  153;  Stahl  u.  Eisen 
1894,  S.  40.  —  *)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1893,  S.  538;  OesteiT.  Zeitschr. 
1894,  S.  25.  —  ö)  Nach  Joum.  of  the  West  of  Scotl.  Iron  and  Bteel  Tnstit. 
1893,  p.  86;  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  82.  —  «)  Nach  Joum.  of  the  West  of 
Scotl.  Iron  and  Steel  Insüt.  1892,  p.  36;  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  83.  — 
')  Nach  Joum.  of  anal,  and  appl.  Chem.  1893,  p.  5;  Stahl  u.  Eisen  1894, 
S.  84.  —  ®)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  S.  469.  —  «)  Nach  Revue  universelle  des 
Mines  1893,  p.  406;  Stahl  u.  Eisen  1894,  B.  138. 
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Zur  Bestimmung  von  Chrom  im  Feirochrom,  Chromstahl  und 
Chromeisenstein  werden  Vorschriften  von  J.  Spüller  und  S.  Kai- 
man gegeben  1). 

Dieselbe  Bestimmung  im  Roheisen  bespricht  Ed.  Donath*). 

lieber  die  Nothwendigkeit  einheitlicher  Untersuchungsmethoden 
bei  den  Analysen  von  Eisen  und  Stahl  machen  C.  B.  Dudley 
und  F.  N.  Pease  Vorschläge,  die  dahin  gehen,  neben  den  Leit- 
proben auch  einheitliche  Leitmethoden  einzuführen.  Daran  knüpfen 
sich  specielle  Vorschläge  zur  Phosphor-  und  Kohlenbestimmung*). 

Das  gleiche  Thema  wird  von  T.  Turner  unter  Anführung 
von  Resultaten  aus  England  und  Amerika  besprochen*). 

Auch  J.  W.  Langley  referirte  in  Chicago  über  die  Leit- 
probenfrage *). 

Ueber  neue  Untersuchungen  über  die  Bestimmungen  von 
Kohlenstoff  im  Roheisen,  welche  Ledebur,  Götting  und 
W.  Hempel  in  Folge  einer  Preisausschreibung  des  Vereins  zur 
Beförderung  des  Gewerbfleifses  unternommen  haben  und  wofür 
ihnen  der  bezw.  erste,  zweite  und  dritte  Preis  gewährt  wurde, 
wird  berichtet*).. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Tritrirung 
des  gelben  Niederschlages  mit  Alkali  berichtet  W.Pemberton  jr.^). 

Ueber  ein  neues  Luftpyrometer  (Patent  Uhling  u.  Steinbart), 
das  besonders  zur  Bestimmung  von  Windtemperaturen  benutzt 
werden  soll  und  permanentes  Ablesen  gestattet,  wird  berichtet*). 

Ein  Luftpyrometer  von  Meyerson  und  Karlander  bespricht 
Jüptner  von  Jonstorff^). 

C.  Gaab  veröffentlicht  Bemerkungen  über  Pyrometer  im  All- 
gemeinen und  das  Walther  Dürr' sehe  Pyrometer  im  Besonderen, 
welche  die  Vorzüge  des  letzteren  deutlich  erkennen  lassen  '^). 

Dr.  B.  Kosmann  giebt  eine  sehr  übersichtliche  und  dabei 
vollständige  Zusammenstellung  der  neueren  Methoden  und  Fort- 
schritte in  der  Pyrometrie  **). 

Dr.  Lorenz  hat  sich  damit  beschäftigt,  die  verschiedenen 
Methoden  der  Kohlenstoffbestimmung  zu  prüfen  und  schlägt  dann 
eine  directe  Verbrennung  in  Sauerstoff  bei  Weifsgluth  vor  i*). 


1)  Nach  Chemiker-Ztg.  1893,  S.  1207,  1360  u.  1412;  Stahl  u.  Eisen  1894, 
S.  138.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  446.  —  *)  Nach  Joum.  Americ.  (Them.  Soc. 
1893,  p.  501  u.  450;  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  227.  —  *)  Nach  Chemical  News 
in  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  362.  —  *^)  Joum.  Americ.  Ghem.  Soc.  1893,  p.  448; 
Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  227  u.  872.  —  «)  Stahl  n.  Eisen  1894,  8.  859,  1128; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  244.  -—  '')  Joum.  Franklin  Inst.  1894, 
p.  126;  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  448.  —  ^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  389.  — 
")  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  S.  409.  —  i^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  434;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  8,  414  n.  443.  —  ")  Beiigr  n.  hüttenm.  Ztg.  1894, 
8.  151.  —  12)  Nach  d.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1893.  8.  313,  395  u.  411; 
Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  493. 
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Die  Reduction  von  EisenguTslösangen  zur  Titration  bespricht 
L.  Storch^). 

Zur  Titrirang  des  Eisens  mit  Zinnchlorür  macht  R.  W.  Mahon 
Vorschläge  zur  Erzielung  einer  sehr  scharfen  Endreaction  ^). 

Zur  Bestimmung  von  Phosphorsäure  in  barythaltigen  Erzen 
berichtet  H*  v.  Jüptner  über  eigene  Erfahrungen 3). 

Derselbe  besj^richt  die  Egg  er  tz' sehe  Phosphoi*probe  *). 

Der  zweite  Bericht  über  die  bisherigen  Arbeiten  der  vom 
Verein  Deutscher  Eisenhüttenleute  eingesetzten  Commission  zur 
Einfuhrung  einheitlicher  Untersuchungsmethoden  ist  nunmehr  ver- 
öffentlicht worden  und  enthält  die  Prüfung  und  Besprechung  aller 
Methoden  zur  Kohlenstoffbestimmung,  von  Dr.  A.  von  Reis  ab- 
gefafst  *). 

G.  Lunge  und  A.  Lwoff  besprechen  und  kritisiren  die 
prämiirten  Methoden  von  A.  Ledebur,  Hempel  und  Götting 
und  empfehlen  dagegen  die  Methode  von  Lunge  und  March- 
lewsky*). 

H.  K.  Bamber  giebt  eine  kurze  Anweisung  zur  Analyse  von 
Stahl,  wobei  der  Bearbeiter  noch  ein  ähnliches  Verfahren  von 
Prof.  Stahlschmid  t  -Aachen  bekannt  giebt,  was  sicherer  sein  ßolF). 
Leop.  Schneider  veröffentlicht  eine  neue  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Kohlenstoff  im  Eisen  ®). 

Zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  vom  Eisen  giebt 
_H.  von  Jüptner  ein  Verfahren  an^). 

L.  L.  de  Koninck  macht  verschiedene  Angaben  zur  Bestim- 
/mung  der  Schlacken  im  gepuddelten  Eisen  i^). 

M.  A.  von  Reis  bringt  einige  Studienresultate  aus  dem 
Laboratorium  des  Stahlwerkes  Rothe  Erde,  die  sich  wesentlich 
auf  die  Bestimmung  des  Schwefels  beziehen  ^^). 

Dr.  Lieb  rieh -Remscheid  berichtet  über  eine  neue  Methode 
zur  exacten  Bestimmung  des  Phosphoi*s  im  Eisen  und  Stahl  ^^J. 

T.  W.  Hogg  hat  eine  Methode  ermittelt,  um  das  im  Ferro- 
mangan  oft  auftretende  Cyanstickstofftitan  zu  gewinnen  "). 

Zwei  neue  Calorimeter  zur  Kohlenstoffl)estimmung  hat  Walter 
G.  McMillan  angegeben  und  dem  L:on  and  Steel  Institute  vor- 
geführt, welche  gute  Resultate  zu  geben  scheinen  und  auf  dem 
bekannten  Princip  der  Egge rtz' sehen  Probe  beruhen"). 

1)  Nach  d.  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1893,  S.  542;  Stahl  u.  Eisen  1894, 
S.  494.  —  ■)  Journ.  Americ.  Society  1893,  p.  396;  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  494. 
—  3)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  1893,  8.  616;  Stahl  u.  Eisen 
1894,  8.  494.  —  *)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  361.  —  '^)  Stehl  u.  Eisen  1894, 
8.  581,  722.  —  6)  Ibid.  1894,  8.  624.  —  7)  Ibid.  1894, 8.  872 ;  Oesterr.  Zeitschr. 
1894,  8.  358.  —  8)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  241,  243;  Stahl  u.  Eisen  1894, 
8.  1029.  —  »)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  872.  —  i»)  i^id.  —  ")  Ibid.  1894, 
8.  963.  -  i2)ibia.  1894,  S.  1028.  — 13)  Eng.  and  Min.  Journ.  1893,  p.  664;  Stahl 
u.  Eisen  1894,  8.  1029.  —  ")  Ibid.  1894,  8.    1073. 
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Einen  neuen  Apparat  zur  Mafsanalyse  hat  Dr.  Siderakv 
construirt,  welcher  das  Füllen  zweier  Büretten  bequem  gestattet^). 

Zur  Untersuchung  titanreicher  Eisenerze  werden  zum  Theil 
nach  Gooch  Mittheilungen  gemacht*). 

Ueber  einen  Versuch,  den  Phosphorgehalt  von  drei  Stahl- 
proben zu  ermitteln,  berichten  C.  P.  Dudley  und  F.  N.  Pease'). 

Lychenheim  bringt  Bemerkungen  über  Bestimmung  des 
Phosphorgehaltes  in  Kohlen  und  Kokes*). 

Einen  neuen  Muffel-  und  Tiegelprobirofen  beschreibt  Brown*). 

Allgemeines  über  Eisenerze. 

Noch  im  Laufe  des  Jahres  1894  setzten  sich  die  anläfslich  der 
Ausstellung  von  Chicago  mitgetheilten  Einzelheiten  über  dortselbst 
ausgestellte,  oder  bei  der  Bereisung  Amerikas  zur  Kenntnifs  ge- 
langte Eisenerze  fort. 

So  hat  der  Verfasser  in  Nr.  5  seiner  ^Metallurgischen  No- 
tizen" aus  New-Jei-sey  und  dem  Lehighthal  dLie  Beschaffenheit  und 
Zusammensetzung  der  auf  pennsylvanischen  Anthracitwerken  durch- 
gängig verschmolzenen  Eisenerze  mitgetheilt  *). 

Die  Eisen erzproduction  Frankreichs  und  dessen  Ein-  und  Aus- 
fuhr und  Gonsum  von  Eisenerzen  im  Jahre  1892  wird  nach  amtlichen 
Quellen  mitgetheilt '). 

Der  königlich  ungarische  Eisenbergbau  zu  Gyalar  (Sieben- 
bürgen) wird  besprochen   und   auch  geschichtlich  kura  erläutert^). 

Dr.   W.   von   Gümbel   veröffentlicht    eine   werthvoUe   Ab-' 
handlung    über    die   Amberger  Eisenerzformation,    wonach    die 
Lagerstätten  zwischen  theils  sandigen,  theils  thonigen,  jurassischen 
und   Kreideschichten    auftreten   und    häufig   schalige    Brauneisen- 
erze, seltener  Spatheisenerze  fuhren^). 

Ueber  Eisenerze  in  Persien  veröffentlichte  A.  F.  Stahl  in 
Teheran  einige  Mittheilungen,  welche  erkennen  lassen,  dafs  in 
Persien  reiche  Vorkommen  auftreten  und  dafs  auch  Kohlen  in 
ausreichender  Menge,  wenn  auch  nicht  immer  in  solcher  Nähe  des 
Erzes  sich  finden,  um  einer  Eisenindustrie  eine  gewisse  Zukunft 
zu  versprechen,  sobald  für  bessere  Verbindungen  gesorgt  ist  ^®). 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1894,  8.  438;  Stahl  u.  Bisen  1894,  8.  1075. 

—  8)  Nach  Teknisk  Tidskrift  in  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  1077;  Ber«:-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  245.  —  ^}  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  1127.  —  *)  Nach 
Transact.  Amer.  Instit.  Min.  Eng.  in  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  273.  — 
^)  Eng.  Min.  Joum.  1894,  p.  58,  Nr.  66;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  444. 

—  •)  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  Ingenieure  1894,  8.  258.  —  ')  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1894,  S.  357.  —  «)  Ibid.  1894,  8.  436.  —  »)  Sitzungsber.  d.  königL  bayer. 
Akademie  1894,  8.  293;  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  608.  —  '®)  Stahl  u.  Eisen 
1894,  8.  93;  nach  der  Chem.-Ztg.  1893,  8.  1910. 
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Die  Ausfuhr  des  schwedischen  Eisenerzes  nach  deutschen 
Häfen  hat  in  neuerer  Zeit  sehr  zugenommen,  und  beträgt  z.  B.  für 
den  Hafen  von  Lulea,  der  die  Gellivaragmben  bedient,  300000  t 
pro  1893,  von  denen  sicher  75  Proc.  nach  Westfalen  und  ein 
weiterer  Antheil  nach  norddeutschen  Häfen  gegangen  ist,  während 
England  weniger  bezogt). 

lieber  einige  interessante  Eisenerzlager  der  Ostpyrenäen, 
Insel  Elba,  Nordafrika,  Norberg  und  Dannemora  in  Schweden, 
Kriwoi  Rog  und  Ural  in  Rufsland  wird  nach  dem  Handbuche  von 
Fuchs  und  de  Lamy  berichtet*). 

Ein  neues  Eisensteinvorkommen  bei  Hüttenrode  (Harz)  zer- 
stört die  seitherigen  Anschauungen  über  die  Nachhaltigkeit  der 
dortigen  Lagerstätten  und  berechtigt  zu  grofsen  Hoffnungen '). 

Ueber  die  Nachhaltigkeit  der  Eisenerzablagerungen  Schwe- 
dens machte  O.  Nordenström  nähere  Mittheilungen,  aus  denen 
hervorgeht,  dafs  man  noch  weit  mehr  als  jetfct  die  Lagerstätten 
angreifen  kann,  ohne  eine  bedenkliche  Abnahme  der  YoiTäthe  zu 
verspüren  und  dafs  noch  unberührte  Erzschätze  von  uneimefslicher 
Ausdehnung  im  oberen  Norrland  existiren*). 

Die  Magneteisensteineinfuhr  von  Gellivara  und  Gränges- 
berg  nach  Deutschland,  welche  in  einem  Vortrage  von  Jeremiah 
Head  im  Iron  and  Steel  Institute  eine  einseitige  Beurtheilung 
fand,  wird  berichtigend  besprochen  von  Lürmann  in  Osna- 
brück *). 

J.  H.  L.  Vogt  veröffentlicht  eine  Abhandlung  über  die  neuer- 
dings bekannter  gewordenen  Eisenerzlagerstätten  von  Dunder- 
landsthal  (66,25  bis  66,5^  nördl.  Br.),  in  der  er  nach  eingehender 
Darstellung  des  Vorkommens  und  der  Erzbeschaffenheit  die  Mög- 
lichkeit des  Wettbewerbes  durch  die  Ausfuhr  derselben,  mit  schwe- 
dischen Erzen  erörtert*). 

Zu  dieser  Arbeit  macht  Dr.  B.  Kosmann  weitere  Be- 
merkungen ^). 

Oscar  Simmersbach  berichtet  über  Vorkommen  und  Abbau 
der  Eisenerze  bei  Harzburg,  welche  die  Mathildenhütte  jetzt 
verarbeitet  ^). 

Ueber  Steinkohlen,  Eisenerze  und  Mineralquellen  im  Staate 
Missouri  wird  nach  der  geologischen  Aufnahme  in  Missouri  durch 
A.  Winslow  berichtet^). 


1)  Nach  Engineering  in  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  93.  —  ")  Stahl  u.  Eisen 
1894,  S.  170.  —  «)  Ibid.  1894,  B.  240.  —  *)  Nach  Sveriges  jem  malmtill- 
ffängar  in  Jemkontorets  Annaler  1893,  4;  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  357.  — 
V  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  517,  773;  desgl.  ausführlich  Oesterr.  Zeitschr. 
1894,  8.  338.  —  ^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  790.  —  '^  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1894,  S.  453.  —  8)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  965.  —  »)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1894,  S.  462. 
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Die  Eisenerzvorkommnisse  bei  Bennisch  in  Mähren  beschreibt 
nebst  den  technischen  Einrichtungen  Fr.  Kretschmer^). 

Die  magnetische  Aufarbeitung  von  Spatheisenstein,  wie  sie  die 
Firma  Schneider  u.  Co.  auf  ihren  Gruben  zu  Allevard  betreibti 
ist  Gegenstand  eines  Vortrages  von  Gromier  vor  der  Soci^t^  de 
Kndustrie  minerale. 

Die  Arbeiten  bestehen  in: 

I.    MechaDische  Trennung  der  Gesammtförderung  in  Konigröfsen  von 


über  30  mm 

unter  30  mm 

n. 

Handscheidiing. 

VI. 

Mechanische  Trennung  der  ver- 

ni. 

Böaten  in  Schachtöfen. 

schiedenen  KomgrOfsen. 

IV. 

HandBcheidung. 

VII. 

Mechanische  Aufbereitung. 

V. 

Magnetische  Aufbereitung. 

vm. 

Böstung  in  Flammöfen. 

IX. 

Briquettirung. 

Die  Oefen  und  Apparate  sind  durch  gute  Zeichnungen  ver- 
deutlicht 2). 

Erzverarbeitung  und  Hochofenbetrieb  einschliefslich 

Kokerei. 

Obschon  auf  diesem  Felde  nicht  die  gleiche  literarische  Thatig- 
keit  stattgefunden,  wie  im  Vorjahre  nachgewiesen  werden  konnte, 
so  sind  doch  eine  Reihe  von  Mittheilungen  erfolgt,  die  das  unab- 
lässige Fortschreiten  erkennen  lassen.  Zu  bemerken  ist,  dafs  der 
im  Vorjahre  S.  296  besprochene  directe  Weg  dieses  Jahr  keine 
besondere  Vertretung  in  der  Literatur  gefunden. 

J.  L.  St  Dizier  bringt  eine  neuere,  angeblich  schnelle 
Berechnungsmethöde  tur  Hochofenbeschickungen,  die  beispielsweise 
auf  ein  Singulosilicat  angewendet  wird '). 

Zur  Frage  des  Ueberganges  von  Phosphor  im  Hochofen  in 
die  Hochofenschlacke  macht  J.  Stein -Bonn  neuere  an  Früheres 
anknüpfende  Bemerkungen  *). 

A.  Wahlberg  bespricht  die  neueren  Winderwärmungsapparate, 
welche  in  den  Vereinigten  Staaten  angewandt  werden.  Er  classi- 
ficirt  sie  nach  der  Anzahl  der  Stromwege  (?)  s). 

In  Betreff  der  Abmessungen  und  Gestaltungen  der  Hochofen- 
schächte ist  vor  Allem  auf  eine  Arbeit  von  Lürmann -Osnabrück 
aufmerksam  zu  machen,  welche  die  von  Hawdon  and  Howson 
in  Middlesbro  vorgeschlagene  Abänderung  der  seitherigen  Schacht- 


0  Oesterr.  Zeitscbr.  1894,  8.  167.  —  2)  Bulletin  de  la  soci^te  de  l'in- 
dustrie  minörale  7,  465;  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  618.  —  S)  i^^ch  Scientific 
Quarterly,  Juni  1893,  von  Q.  Kroupa  mitgetheilt  in  Oesterr.  Zeitschr.  1894, 
S.  176;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  345.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  873^ 
—  ^)  Jernkontorets  Annaler  1894,  p.  1;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1884,   8.  179. 
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gestalt   des   Hochofens,    sowie  .die    bei   der   Gelegenheit    hervor- 
getretenen Meinungen  und  Ansichten  Anderer  behandelt^). 

Eine  neue  Reductions-  und  Schmekofenanlage  bringt  G.  6  ü  n  - 
ther-Witkowitz  in  Vorschlag,  um  auch  in  solchen  Bezirken 
Eisen  darstellen  zu  können,  wo  Kokeskohlen  fehlen.  Er  reducirt 
das  Erz  in  besonderen,  den  Kokesöfen  nachgebildeten  Apparaten, 
die  sich  über  der  Gicht  erheben,  und  läfst  es  dann  in  einem 
cupolofenartigen  Apparate  niederschmelzen,  wofür  allerdings  Kokes 
angewandt  werden  müssen.  Bis  jetzt  sind  nur  Laboratoriums- 
versuche Grundlage  gewesen  und  ein  Versuch  im  Grofsen  ist  noch 
zu  unternehmen  2). 

Die  sehr  .  umständliche  Kühlung  der  Heifswindschieber  ist 
neuerdings  durch  Gebläsewind  versucht  worden  und  rührt  der 
dazu  nöthige  Apparat  von  der  Firma  Dango  u.  Dienenthai  in 
Siegen  her'). 

Eine  Vorrichtung  zum  Brechen  von  Roheisenmasseln  hat 
Kennedy  erdacht,  welche  in  einer  Operation  die  Zerkleinerung 
aller  Masselstäbe  eines  Giefsbettes  anstrebt^). 

Ueber  neuere  amerikanische  Gebläse  verbreitete  sich  früher 
(Bericht  1893,  S.  302)  J.  Kennedy  aus  Pittsburgh,  wobei 
aufser  den  Hochofengebläsen  auch  die  Convertergebläse  berührt 
wurden.  Man  schien  allmählich  die  liegende  Anordnung  der  Ge- 
bläse allgemein  zu  bevorzugen.  Neuerdings  wird  die  ganze  Dis- 
cussion  jenes  Vortrages  etc.  wiedergegeben  ^). 

Ueber  das  Verhalten  magnesiareicher  Hochofenschlacken  macht 
F.  Firmstone  einige  Mittheilungen,  aus  denen  hervorgeht,  dafs 
bei  Dolomitzuschlag  eine  stärkere  Entschwefelung  eintritt  als  bei 
Kalk.  Le d e b u r  bespricht  und  kritisirt  die  gemachten  Aeufserungen, 
soweit  das  vorliegende  Material  es  gestattet^). 

Bezüglich  der  Wärmeverluste  beim  Schmelzen  der  Eisenerze 
macht  Sir  L.  Bell  interessante,  mit  historischen  Rückblicken  ge- 
mischte Mittheilungen,  aus  denen  z.  B.  hervorgeht,  dafs  in  Schott- 
land vor  50  bis  60  Jahren  eine  Tonne  Roheisen  11,25  t  Kohlen 
erforderte  ^). 

Derselbe  hielt  September  1894  einen  Vortrag  vor  dem  Iron 
and  Steel  Institute  über  die  viel  und  wiederholt  behandelte  Frage 
der  Verwendung  von  gebranntem  Kalk  als  Zuschlag  in  Hochöfen, 
welche  durch  L  ü  r  m  a  n  n  -  Osnabrück  eine  ausführliche  kritische 
Bearbeitung  oder  Wiedergabe  erfahren  hat,  auf  welche  wegen  des 
vielen  Zahlenmaterials  verwiesen  werden  raufs  ^). 


1)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  574.  —  »)  Ibid.  1894,  S.  614.  —  3)  Ibid.  1894, 
8.  818.  —  *)  Nach  Iron  Age  1894,  p.  184;  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  847.  — 
^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  852.  —  ^)  Nach  den  Proceedings  des  Amer.  Instit. 
Hin.  Eng.,  Oct.  1894;  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  967.  —  '^)  Stahl  u.  Eisen 
1894,  S.  94.  —  8)  Ibid.  1894,  8.  1011. 
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Ein  Vortrag  von  Head  über  den  Clevelander  Hochofenbetrieb 
vor  der  Instit  Mech.  Engineers  wird  kurz  besprochen  *). 

Ueber  alpine  Hochofenbetriebe  berichtet  C  von  Geierstam 
in  seinen  Reiseberichten^). 

lieber  die  neuen  zu  den  Stahlwerken  Dowlais  und  Gyfarthfa, 
Crawshay  gehörigen  Hochofenanlagen  wird  berichtet  3). 

Einen  für  amerikanische  iHolzkohlenhochöfen  angewandten 
Wruderhitzer,  der  die  Luft  auf  500"  C.  bringt,  findet  man  kura 
beschrieben  *). 

Bemerkungen  über  die  Construction  der  Gebläsemaschinen 
nach  amerikanischen  Verhandlungen  giebt  Head*). 

Als  wichtig  für  die  Verwerthung  des  Roheisens  im  Giefserei- 
betriebe  bespricht  A.  Ledebur  eine  längere  Mittheilung  von 
West  über  mechanische  Piiifung  des  Gufseisens  und  über  die 
Herstellung  der  Probestäbe  ^). 

Der  Kokereibetrieb  gab  zu  den  nachstehenden  Aenfserungen 
Veranlassung.  Eine  Reihe  allgemeiner  besonderer  Betrachtungen 
über  den  Verkokungsprocefs  fafst  alles  Neuere  und  Erfolgreiche 
zusammen,  was  über  das  Verfahren  bekannt  ist^). 

Ueber  Verbesserungen  an  Appoltöfen  in  Blanzy  berichtet 
unter  Bekanntgabe  von  Constructionseinzelheiten  der  dortige  In- 
genieur Marie.  Die  Verbesserungen  sind  aus  dem  Bestreben 
hervorgegangen,  die  Abhitze,  welche  bisher  aus  den  Kaminen  ent- 
wich und  verloren  ging,  zur  Kesselheizung  zu  benutzen^). 

Ueber  die  Fortschritte  der  Kokerei  in  England  sprach 
R.  de  Soldenhoff  in  längerem  Vortrage,  der  erkennen  läfst,  dafs 
auch  dort  in  diesem  Gewerbe  Fortschritte  stattgefunden  haben, 
welche  indessen  zu  der  continentalen  Rührigkeit  in  keinem  Ver- 
hältnifs  stehen.  Angewandt  sind  neben  den  theilweise  modificirten 
Waliser  und  den  Bienenkorböfen  besonders  die  Copp6eöfen, 
dann  die  auf  die  Gewinnung  der  Destillate  angepafsten  Jameson'- 
sehen,  die  von  Simon-Carves,  die  Bäuerischen  und  die  Solvay- 
öfen  eingeführt,  doch  noch  wenig  verbreitet^). 

Die  Verwerthung  von  Holzkohlenabfällen  ist  in  den  be- 
treffenden Revieren  oftmals  versucht  worden,  ohne  dafs  etwas 
Besonderes  daraus  hervorgegangen  wäre.  Seit  1889  stellte  A.  Onu- 
frowicz  Versuche  an,  diese  Abfälle  mit  Generatortheer  zu  Briketts 


1)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894.  S.  344;  nach  Stahl  u.  Eisen  1894,  Kr.  7. 

—  ^)  Nach   Jernkontorets  Annaler  in  Berg-  u.  hüttenm.   Ztg.  1894,  S.  159. 

—  *)  Nach  Revue  universelle  des  Mines  1893,  April — Mai,  p.  1;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  125,  126.  —  *)  Jei-nkontorets  Annaler  1894,  p.  270; 
Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  165.  —  ^)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  200.  — 
8)  8tahl  u.  Eisen,  1894,  8.  909.  —  7)  Ibid.  1894,  8.  202.  —  «)  Nach  dem 
Bulletin  de  la  soci^t^  l'industrie  min^rale  7  (3),  317;  Lürmannin  8tahl  u. 
Eisen  1894,  8.  383.  —  ^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  437. 
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zu  verbinden,  da  sowohl  viel  Theer  als  auch  viel  Holzkohlenstaub 
stellenweise  vorhanden  waren.  Nach  Gelingen  der  Versuche,  wobei 
sich  auch  günstige  rechnerische  Verhältnisse  ergaben,  schritt  man 
zum  Bau  einer  gröfseren  Anlage  in  Kulebaki,  welche  1890  in  Be- 
trieb kam,  gut  functionirt  und  deren  Einrichtung  durch  einige 
Skizzen  bekannt  gegeben  ist  ^). 

Brunck- Dortmund  bespricht  in  einem  längeren  Vortrage 
das  ihm  patentirte  Kokesofensystem  mit  doppelter  Wandcanalisation 
analog  der  Bauart  des  Semet-Solvayofens,  doch  mit  Vertical- 
zügen  ausgerüstet  Die  neue  Bauart  soll  sich  besonders  für  die 
Gewinnung  von  Destillaten  vorzüglich  eignen  und  an  Theer 
13,4  Proc,  an  Ammoniumsulfat  9,5  Proc.  mehr  ausbringen  als  die 
Otto-Hoffmannöfen«). 

A.  Hüssener  veröffentlicht  die  Resultate  einer  Wettverkokung 
zwischen  30  Otto-Hof fmannöfen  und  30  Hüsseneröfen,  welche 
nach  besonders  vereinbarten  Vorschriften  und  unter  Controle  aus- 
geführt worden  ist  Die  Resultate  sind  in  zahlreichen,  als  Anlagen 
beigegebenen  Tabellen  zusammengestellt^). 

Ueber  neue  Ausführungen  der  Otto-Hoffmannöfen  berichtet 
die  Firma  Dr.  C.  Otto  u.  Co.  selbst*). 


Die  Darstellung   des   schmiedbaren  £isens. 

Auf  diesem  Gebiete  machten  sich  ähnliche  Verhältnisse  geltend, 
wie  auf  den  übrigen;  wirthschaftlich  ungünstige  Thätigkeit  neben 
weiteren  Bemühungen,  die  Selbstkosten  herabzusetzen,  indem  mit 
thunlichster  Betriebsenergie  und  unter  Anwendung  von  allerlei 
Mafsregeln  zur  Erspamifs  wichtiger  Betriebsmittel  gearbeitet 
wurde. 

Bei  den  Betriebsmaschinen  werden  mehr  und  mehr  Conden- 
sationsanlagen  centraler  Wirkung  angewendet,  um  eine  sparsame 
Dampf-  und  Wasserwirthschaft  durchzuführen.  Die  Maschinen 
selbst  wurden  neuerdings  sehr  vervollkommnet  und  in  Bauart  und 
Gang  dem  Ideal  immer  näher  gebi*acht  In  der  Fabrikations- 
methode selbst  wurde  die  bekannte  chemische  und  mechanische 
Controle  immer  weiter  ausgebildet  und  zu  fortdauernder  An- 
wendung gebracht 

Wie  im  Eingang  unter  Theoretisches  nachgewiesen  wurde, 
hat  man  fortgefahren,  die  grundlegenden  Erscheinungen  im  An- 
schlufs  an  die  Arbeiten  des  Vorjahres  zu  untersuchen  und  in  ihrer 


*)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  441.  —  «)  Ibid.  1894,  8.  677.  --  »;  Ibid.  1894, 
8.  1105.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  1126. 
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Gesetzmäfsigkeit  weiter  festzustellen.    Die  nachstehend  angeftihrten 
Notizen  betreffen  deshalb  mehr  die  Betriebe  selbst 

Einen  Beitrag  zu  den  Vorgängen  bei  Herstellung  von 
fertigem  Schweifseisen  aus  Rohluppen  liefert  Jüptner  von 
Jonstor  ff  in  seinen  Laboratoriumsmittheilungen  aus  Neuberg  ^). 

lieber  die  Rolle  des  Schwefels  im  basischen  Procefs  berichtet 
F.  T.  nach  J.  E.  Thompson  in  Pottsville 2). 

Einen  Beitrag  zur  Frage  der  Einrichtung  von  Bessemerhütten 
liefert  eine  Mittheilung  über  das  Stahlwerk  der  National  Tube 
Works  Co.  zu  McKeesport  Fa.,  welches  1893  trotz  der  all- 
gemeinen geschäftlichen  Niederlage  fertiggestellt  wurde  und  da» 
Material  fiir  eine  Tagesleistung  von  500  t  Röhren  liefern  solL 
Es  sind  zwei  Converter  von  8  t  Fassung  aufgestellt,  welche  das 
Material  von  drei  Cupolöfen  mittelst  eines  Pfannenwagens  erhalten^ 
aber  auch  so  ausgerüstet  sind,  dafs  im  Bedarfsfalle  auch  das  Roh- 
eisen der  eigenen  Hochöfen  direct  Verblasen  werden  kann^). 

Notizen  über  die  Walrand'sche  Kleinbessemerei  in  Hagen 
werden  neuerdings  mitgetheilt  *). 

Die  Converterbetriebe  haben  im  vergangenen  Jahre  manche 
Verbesserung  und  Vervollkommnung  erfahreii,  welche  dazu  bei- 
getragen haben,  dem  Product  dieser  Methoden  eine  gröfsere  und 
allgemeinere  Anwendungsfähigkeit  mehr  und  mehr  zu  sichern. 
Schon  jetzt  sprechen  sich  gewichtige  Stimmen  dahin  aus,  dafs  für 
die  allermeisten  und  quantitativ  bedeutendsten  Fabrikationszwecke 
die  Frischbimen  das  Material  auschliefslich  liefern,  und  höchsten» 
für  ganz  besondere  Ansprüche  zu  anderen  Herstellungsverfahren 
gegriffen  werden  müfste. 

.  Die  in  früheren  Berichten  nachgewiesene  Verdrängung  de» 
Schweifseisens  durch  das  Flufseisen  schreitet  weiter  vor  und  nur 
vereinzelt  begegnet  man  noch  Schweifsarbeiten  von  gewisser  Be- 
deutung, z.  B.  bei  der  Herstellung  von  Flachstreifen  zu  Röhren- 
fabrikation, sog.  Strips,  wie  sie  einzelne  Werke  des  Aachener  Re- 
viers z.  B.  für  nähere  und  entferntere  Röhi'enwerke  herstellen. 

Nur  für  Bleche,  sowie  für  Eisenfabrikate,  die  zu  verschiedenen^ 
z.B. zu  Schiffsbauzwecken  eine  wiederholte  und  sehr  einschneidende 
Behandlung  im  Feuer  erfahren  sollen,  wird  dem  Flammofen-  oder 
Herdproduct  noch  der  Vorzug  gegeben,  doch  ist  nicht  einzusehen^ 
warum  das  Birnenflufseisen ,  nachdem  es  nach  und  nach  alle  Ge- 
biete der  Eisenverwendung  im  Grofsen  erobert  hat,  nicht  auch 
noch  diese,  bis  jetzt  noch  bestrittenen  Gebiete  sich  zueignen  sollte» 


1)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  237.  —  »)  iron  and  Goal  trade  Eew., 
9.  Febr.  1894;  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  S.  384.  —  3)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  16. 
—  *)  Eng.  and  Min.  Joum.  1894,  p.  347;  Berg-  u.  höttenm.  Ztg.  1894,  8.  164; 
Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  404. 
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Das  Bild  einer  modernen  Bessemereianlage  bietet  das  von 
A.  von  Ihering  beschriebene  und  durch  Zeichnungen  erläuterte 
Werk  von  Carnegie  Brothers  etc.  zu  Homestead  bei  Pittsburgh. 
Dasselbe  umfafst  vier  Converter  mit  Zubehör  zu  Chargen  von 
14500  bis  18000  kg  und  es  werden  durchschnittlich  150  Chargen 
täglich  Verblasen,  was  einem  Gesammtgewicht  von  2720  metr. 
Tonnen  oder  680  t  pro  Converter  entspricht,  welche  Leistung  nur 
zu  Schienen  verarbeitet  wird  ^). 

lieber  die  Hibbard'sche  Drehscheibe,  welche  fiir  gewisse 
Betriebe  einen  Ersatz  des  Mischers  bedeutet,  macht  Dr.  H.  W  e  d  - 
ding  ausführliche  Bemerkungen  und  hebt  die  Wichtigkeit  des 
Apparates  besonders  für  den  Flammofenprocefs  hervor*). 

Mittheilungen  über  die  Führung  der  Flammöfen  und  Converter- 
betriebe in  Deutschland  und  Oesterreich  finden  sich  in  dem  schon 
angeführten  Reisebericht  wieder,  den  von  Gejerstam  erstattet 
hat.  In  demselben  wird  besonders  über  die  Rückkohlung  auf  ein- 
zelnen Werken  berichtet,  sowie  über  die  Mischerfrage'). 

Das  Seh  eibler 'sehe  Verfahren  im  Thomasprocefs  ist  der 
Gegenstand  eines  Vortrages  von  E.  Schrödter  vor  der  Ver- 
sammlung der  Eisenhütte  Düsseldorf  gewesen.  Darin  sind  die 
meisten  Aussagen  der  in  dem  Hörder  Strafprocefs  vernommenen 
Sachverständigen  enthalten  und  zusammengestellt*). 

lieber  die  Verfälschung  von  Thomasmehl  durch  Er- 
satz eines  Gemenges  von  Rohphosphorit  und  Steinkohle  wird  in 
neuerer  Zeit  berichtet  und  vorsichtige  Controle  durch  die  Versuchs- 
stationen empfohlen^). 

Bezüglich  des  Martinirens  ist  auf  nachstehende  Mittheilungen 
speciell  hinzuweisen. 

Nach  demselben  ^)  hat  der  basische  Procefs  den  sauren  in  Deutsch- 
land und  Oesterreich  fast  verdrängt,  nur  in  Steiermark  wurde  der 
letztere  noch  beobachtet,  wesentlich  zur  Herstellung  harter  Stahl- 
waaren  oder  Formgufs  in  Anwendung  stehend,  obschon  zu  demselben 
auch  Flammöfen  mit  basischem  Herd  benutzt  wurden.  Auf  letzterem 
wird  wesentlich  Stahl  bis  zur  Härte  von  Eisenbahnschienen  her- 
gestellt. Eine  Mifseigenschaft  ist  dabei  die  Neigung  zum  Blasig- 
werden, weshalb  vorwiegend  steigend  gegossen  wird,  bis  zu  30 
Blöcken  gleichzeitig,  welche  direct  zu  Draht  verwalzt  werden. 
Durch  Zusätze  verhindert  man  das  Blasigwerden  thunlichst.  Auf- 
fallend ist  die  relativ  niedere  Temperatur  der  bei  der  basischen 
Martinfrischerei  erzielten  Güsse,  wodurch  die  Schalenbildung  stark 
begünstigt  wird  und  der  Abbrand  gröfser  ausfällt. 

1)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  250.  —  2)  Ibid.  1894,  S.  253.  —  »)  Nach 
9^emkontoret8  Annaler  in  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  298.  —  ^)  Stahl  u.  Eisen 
1894,  S.  1097.  —  ^)  Ihid.  1894,  8.  231.  —  «)  Nach  Jemkontoreta  Annaler 
in  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  300. 
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Man  arbeitet  aber  im  Interesse  der  Entphosphorung  auf  eine 
nicht  zu  hohe  Temperatur  hin,  weil  alsdann  die  Wirkung  des 
Kohlenstoffs  auf  die  Phosphorsäure  der  Schlacke  und  die  Rück- 
phosphorung  des  Salzes  nicht  so  leicht  eintreten.  Zur  Flüssig- 
erhaltung der  Schlacken  mufs  die  Temperatur  aber  doch  aus- 
reichen, weil  alsdann  wiederum  die  Entphosphorung  verlangsamt 
oder  ganz  verhindert  wird. 

Im  Ofenbau  selbst  war  wenig  Neues  zu  verzeichnen  gewesen. 
Trotz  der  in  einzelnen  Fällen  berücksichtigten  freien  Flammen- 
entfaltung giebt  man  den  Gkis-  und  Luftcanälen  im  Allgemeinen 
eine  stechende  Richtung  gegen  den  Herd  und  wendet  gewölbte- 
Decken  an. 

In  Oesterreich  benutzt  man  viel  Magnesit,  während  in  Deutsch- 
land mehr  Dolomit  verwendet  wird,  ersterer  nur  als  Isolirschicht 
zwischen  basischen  und  sauren  Ofenpartien.  Quarz  kommt  an- 
geblich nicht  mehr  vor,  dagegen  sind  in  Schlesien  Einrichtungen 
getroffen,  um  die  Flammen  in  den  verschiedenen  Ofentheilen  beliebig 
zu  regeln  und  dadurch  der  übermäfsigen  Abnutzung  der  Gewölbe 
etwas  zu  begegnen  (Oefen  von  Schoenwälder). 

Eine  besondere  Rücksicht  nimmt  die  in  Witkowitz  und  anderen 
Orten  in  Ausfuhrung  begriffene  Combination  des  Bessemer-  und 
Martinbetriebes  in  Anspruch.  Man  entphosphort  daselbst  in  basisch 
zugestellten  Martinöfen  das  in  einer  sauren  Birne  vorgeblasene, 
d.  h.  entsilicirte  Rohmaterial 

Dieses  Verfahren  mufste  an  die  Stelle  des  Thomasirens  treten, 
weil  nicht  genügend  phosphorhaltiges  Eisen  zur  Stelle  war,  um 
das  erstere  fortzuführen.  Zu  dem  Behufe  sind  ftinf  Martinöfen  zu 
20  t  und  drei  Birnen  vorhanden,  welche  das  Eisen  direct  von  den 
Hochöfen  erhalten.  Dasselbe  soll  1  Proc.  Silicium,  1,5  bis  2  Proc. 
Mangan,  0,5  Proc.  Phosphor  neben  nur  0,02  Proc.  Schwefel  haben 
und  verändert  sich  in  den  Birnen  dahin,  dafs  nur  Spuren  von 
Silicium,  0,5  Proc.  Mangan,  0,7  Proc.  Phosphor  und  1  Proc.  Kohlen- 
stoff sich  darin  finden. 

Das  flüssige  Bimenproduct  gelangt  unmittelbar  auf  den  Herd 
des  Martinofens,  woselbst  es  mit  2  bis  4  t  Schrot  auf  20  t  Gre- 
sammteinsatz  verarbeitet  wird,  wenn  zwei  Hochöfen  im  Ghmge  sind. 
Bei  nur  einem  Ofen  besteht  die  Hälfte  des  Satzes  aus  vorgeblasenem 
Metall,  die  andere  Hälfte  aus  Roheisen  und  Schrot  Der  Kalk- 
zusatz ist  6  bis  7  Proc,  wenn  nicht  mehr  Silicium  da  ist  und  die 
Charge  dauert  oft  nur  zwei  bis  drei  Stunden. 

Bei  viel  Zusatz  dauert  natürlich  die  Schmelzzeit  länger  und 
bis  8V2  Stunden. 

Die  Zusammensetzung  des  fertigen  Metalles  (zu  Blechen  und, 
Röhrenstreifen  vorzugsweise  bestimmt)  ist  0,1  bis  0,12  Kohlenstoff» 
0,2  Mangan,  nicht  über  0,4  Phosphor  und  0,02  Schwefel,  kein  Silicium. 
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Die  Rückkohlung  geschieht  durch  Spiegel-  und  Ferromaugan, 
theils  im  Ofen,  theils  auch  in  der  Pfanne,  vor  oder  nach  der  Ent- 
schlackung, je  nach  den  Ansprüchen.  Zum  Verdichten  wird  oft 
Aluminium  verwendet,  welches  nach  Giefsen  eines  Blockes  und 
Beurtheilung  dessen  Qualität  in  den  Coquillen  oder  auch  im  GuTs- 
trichter  zugesetzt  wird  und  so  kräftiger  wirken  soll,  als  in  der 
Pfanne  oder  gar  im  Ofen. 

Der  Zusatz  beträgt  gewöhnlich  nur  0,002  Proc,  selten  steigt 
man  auf  0,017  bis  0,025  Proc.  (Dr.  Leo). 

Bezüglich  des  Aluminiums  als  Zusatzmaterial  zu  FluTseisen 
macht  derselbe  Verfasser  weitere,  auf  eigene  Versuche  sich  gründende 
Mittheilungen  ^). 

Eine  ausführliche  Arbeit  über  die  Herstellung  von  Material- 
flufseisen  in  Schweden  bringt  Erik  G.  Odelstjerna-Filipstad 
in  der  Form  eines  Vortrages  vor  dem  Meeting  des  American 
Instit.  Min.  Eng.  zu  Virginia  Beach. 

Der  Procefs  wurde  nach  der  Rückkehr  von  der  Pariser  Aus- 
stellung 1867  durch  K.  Styffe  und  L.  Rinman  mit  Unterstützung 
des  Jemkontors  eingeführt  und  zu  Munkfors  in  Wermeland  die 
ersten  Anlagen  errichtet,  denen  bald  die  Werke  zu  Kilafors  und 
Hellefors  folgten,  von  denen  besonders  das  erstgenannte  von  Be- 
deutung fiir  die  weitere  Ausbildung  des  Processes  geworden  zu 
sein  scheint 

Nach  dem  bekannten  Lund in 'sehen  Generator  kamen  ver- 
schiedene andere  näher  erläuterte  und  auch  durch  Zeichnungen 
verdeutlichte  Generatorformen  zur  Vei-wendung,  welche  namentlich 
in  Verbindung  mit  einem  von  Wim  an  construirten  Condensator 
sich  bewährten. 

Die  Oefen  selbst  werden  der  Regel  nach  für  Chargen  von 
15  t  erbaut,  sollen  aber  die  besten  Resultate  bei  Sätzen  von  10  t 
geben,  wenn  es  sich  um  Werkzeugstabl  erster  Beschaffenheit  und 
um  Stahlgüsse  handelt. 

Es  werden  hergestellt: 

1.  weichstes  Flufseisen   mit  0,15  Proc.   und   weniger  Kohlen- 
stoff; 

2.  Werkzeugstahl  mit  0,45  Proc.  und  mehr  Kohlenstoff; 

3.  Stahlformgufs. 

Bei  der  Herstellung  von  1.  ist  auf  möglichst  schwefelfreies 
Eisen  zu  sehen,  das  auch  möglichst  rostfrei  sein  mufs.  Dann  ist  die 
Temperatur  genau  zu  halten,  um  sowohl  Rothbruch  als  Silicium- 
reduction  zu  vermeiden. 


^)  Nach  JemkontoretB  Annaler  1893,  S.  362;  Stahl  ii.  Eisen  1894,  8.  395; 
8.  a.  Berg-  u.  hnttenm.  Ztg.  1894,  8.  344  ff. 
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Bei  2.  ist  auf  thunlichst  phosphorfreies  Eisen  zu  sehen 
und  erbläst  man  solches  aus  den  reinsten  £rzen  mit  der  reinsten 
Holzkohle  (am  besten  Fichten). 

Für  erstolassigen  Stahl  darf  nicht  mehr  als  0,03  Proo.  P  vor- 
handen sein  und  mufs  sehr  vorsichtig  gefeuert  werden,  da  der 
Stahl  nicht  zu  heifs  werden  darf. 

Bei  der  letzten  Fabrikation  für  3.  ist  auf  tieferen  Herd  und 
demnächst  auf  geeignete  Beschaffenheit  des  Formmaterials  zu  sehen, 
worüber  genauere  Angaben  gemacht  werden  ^). 

Interessant  ist  noch  der  Satz,  dafs  man  in  Schweden  das 
Mangan  im  Stahlgufs  und  Werkzeugstahl  als  nothwendiges 
Uebel  und  im  weichen  Flufseisen  als  überflüssiges  XJebel 
ansieht.  Merkwürdig  ist  noch  der  GuTs  von  fertigen  Panzerplatten, 
ohne  spätere  Bearbeitung. 

W.  Schmidhammer-Resicza  veröffentlicht  eine  durch  zahl- 
reiche Zeichnungen  (Skizzen)  erläuterte  ausführliche  Studie  über 
die  Gas-  und  Luftzufahrungen  bei  Martinöfen,  die  sich  auf  eigene 
und  fremde  praktische  Erfahrungen  gründet  und  sehr  werthvoUe 
Ergebnisse  bietet  2). 

E.  Meier -Friedenshütte  unterzieht  die  von  Schmidhammer 
über  den  Schoenwälder'schen  Ofen*)  gemachten  Bemerkungen 
einer  gewissen  Kritik,  indem  er  die  Vorzüge  und  die  wachsende 
Verbreitung  des  Ofens  hervorhebt*). 

Eine  Einzelheit  beim  Gasofenbetriebe  betrachtet  Hjalmar 
Braune:  DieVentilconstructionen  zur  Zugumschaltung,  welche  ja  be- 
kanntlich von  Anfang  an  stets  Veranlassung  zu  Schwierigkeiten  und 
Ausstellungen  aller  Art  gegeben  haben  und  wobei  die  verschiedensten 
Bauarten  und  Materialien  nach  und  neben  einander  zur  Verwendung 
gelangt  sind*). 

Das  neue  Stahlwerk  zu  Dowlais,  welches  aufser  vier  Hoch- 
öfen sechs  Siemensöfen  zu  25  t  Fassung  einschlofs,  wird  ausfuhr- 
lich beschrieben^). 

Der  Vortrag  von  H.  H.  Campbell  (d.  B.  1893,  S.  310)  wird 
in  deutscher  Bearbeitung  wiedergegeben  von  F.  T.  7). 

Eine  bemerkenswerthe  Broschüre  ist  hier  noch  zu  erwähnen: 
lieber  Details  von  Siemens -Martinöfen.  Von  Friedr.  Toldt. 
Leipzig,  Felix,  1893.  Sonderabdruck  aus  dem  Berg-  und  hütten- 
männischen Jahrbuch  für  die  k.  k.  Bergakademien  etc.  Dieselbe 
enthält  namentlich  bemerkenswerthe  Mittheilungen  über  die  Gas- 
feuerungstechnik im  Allgemeinen. 


1)  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  697.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  751.  —  »)  D.  Bericht 
1893,  8.  311.  —  *)  8tahl  u  Eisen  1894,  8.  917.  —  »)  Nach  Jemkontorete 
Annaler  in  8tahl  u.  Eisen  1894,  8.  1067.  —  «)  Nach  Revue  universelle  des 
Mines  1893,  April— Mai;  Berg-  u.  htittenm.  Ztg.  1894,  8.  126.  —  ')  Oesterr. 
Zeitschr.  1894,  8.  37. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Eisen.  361 

lieber  Stahlgiefserei  und  ähnliche  Betriebe  verbreiten  sich 
nachstehende  Veröffentlichungen.  Ueber  Fortschritte  in  diesen 
Betrieben  berichtet  ein  Vortrag  von  W.  L.  Gautt,  den  Ledebur 
auszüglich  bearbeitet  hat^). 

Ausfuhrlichere  Angaben  über  Panzer  und  Geschütze  aus  Nickel- 
stahl macht  Wille  2). 

Geo  Snelus  behandelt  den  Procefs  Walrand-Legenisel 
zur  Herstellung  von  StahlformguTs  in  besonderem  Vortrag  auf  dem 
Frühjahrsmeeting  des  englischen  Eisen-  und  Stahl -Instituts.  Dieser 
Vortrag  hat  eine  genaue  deutsche  Bearbeitung  bezw.  TJebersetzung 
gefunden »). 

Eine  längere  Studie  über  den  Manganstahl  unter  Zugrunde- 
legung der  Arbeiten  Mukai's  (Studien  über  chemisch-analytische 
und  mikroskopische  Untersuchungen  des  Manganstahls,  Freiberg 
1892)  ist  nach  Howe  bearbeitet  worden*). 

Bezüglich  des  Walzwerkbetriebes  und  der  weiteren  Voll- 
endungsarbeiten von  Eisen  und  Stahl  ist  auf  demselben  Wege 
weitergeschritten  worden,  doch  sind  auch  einige  ganz  neue  Me- 
thoden zur  Ausbildung  gekommen,  deren  Erfolge  zum  Theil  be- 
reits sicher  stehen,  zum  Theü  noch  erwartet  werden. 

An  der  Spitze  kann  wohl  mit  Genugthuung  die  steigende  betriebs- 
gemäfse  Ausbildung  des  Mannesmann  Verfahrens  nach  erfolgter 
Reform  und  Neuorganisation  des  Unternehmens  genannt  werden. 

Zur  Geschichte  der  Drahtwalzkunst  macht  Spannagel 
Mittheilungen,  die  sich  besonders  gegen  einen  Vortrag  von  Bedson 
in  Darlington  wenden,  welcher  das  Drahtwalzwerk  des  Phoenix 
als  eine  belgische  Erfindung  bezeichnet,  während  Fehland  in 
seinem  Werke  über  Drahtfabrikation  eine  ganz  andere  Anordnung 
als  belgisches  Muster  bezeichnet*). 

In  einem  Vortrage  in  Chicago:  Ueber  das  Drahtwalzen  und 
seine  Entwickelung  in  Amerika  hat  Fred.  Daniels  in  Wor- 
cester,  Mass.,  die  modernen  amerikanischen  Anschauungen  und 
Leistungen  auf  diesem  Gebiete  zur  Kenntnifs  gebracht  und  dabei 
ganz  besonders  die  Walzwerke  von  Bedson,  Corner  u.  A.  be- 
sprochen, deren  Einrichtung  durch  Abbildungen  verdeutlicht  wird  *). 

Eine  hydraulische  Scheere  mit  Differentialprefswerk  von 
Wagner  u.  Co.  in  Dortmund  arbeitet  mit  directer  Betriebs- 
weise und  unter  möglichster  Einschränkung  der  Leitungswider- 
stände, wie  sie  durch  Querschnitts-  und  Richtungswechsel  im  Wasser- 
lauf entstehen  können^). 

1)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  160.  —  >)  Nach  Glaser's  Annalen  1893, 
Nr.  387,  8.  41  bis  48;  Berg-  und  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  127.  —  «)  Oesterr. 
Zeitschr.  1894,  S.  286.  —  ^)  Bevue  universelle  1894,  p.  314;  Berg-  u.  hüttenm. 

Ztg.  1884,  S.  402 *)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  177.  —  «)  Ibid.  1894,  S.  154. 

—  7)  Ibid.  1894,  207. 
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Ein  neues  Schrägwalzverfahren  von  Rösky-Frank- 
furt  a.  M.  soll  dem  Mann  es  mann 'sehen  überlegen  sein  ^). 

Die  Blech-  und  Platten walzwerko  der  Stahlwerke  in  Longwy 
beschreibt  Gerh.  Lavergue  unter  Mittheilung  von  Constructionen*). 

Ein  neuer  Gashammer  von  Bauki-Czonka  wird  neuerdings 
sehr  besprochen  ^). 

Der  erste  öffentliche  Versuch  in  der  Herstellung  schweifs- 
loser Ketten  nach  dem  System  von  Klatte  fand  am  5.  Mai  auf 
der  Germaniahütte  bei  Neuwied  statt,  der  als  gelungen  bezeichnet 
wird*). 

Sandberg 's  Normalschienenprofile,  die  zuerst  1878  veröffent- 
licht worden  waren  und  1880  grofse  Verbesserungen  erfahren  hatten^ 
sind  neuerdings  auf  Grund  grofser  Erfahrungen  von  ihrem  Urheber 
durchgesehen  und  aufs  Neue  verbessert  worden.  Der  Steg  ist 
dünn,  dagegen  Kopf  und  Fufs  breiter  geworden,  Aenderungen, 
welche  nur  durch  die  heutige  Walztechnik  möglich  gewoi-den 
sind,  die  gelernt  hat,  solche  Querschnittscontraste  zu  über- 
winden *). 

Ueber  Fabrikation  und  Anwendung  von  Wellblech  macht 
O.  Vogel  in  Düsseldorf  Angaben  und  bespricht  besonders  die 
verschiedenen  älteren  und  neueren  Apparate,  namentlich  die  Well- 
blechpressen und  die  Wellblechwalzwerke  unter  Hinweis  auf  zahl- 
reiche Illustrationen*). 

Ueber  die  Herstellung  von  Panzerplatten  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  Witkowitzer  Anlage  hat  sich  F.  Kupel- 
wieser  in  einer  Vereinsversammlung  ausführlich  geäufsert 

Die  aus  grofsen  Martinöfen  nach  dem  Nickelzusatz  in  der 
Pfanne  gegossenen  Blöcke  werden  nach  vollständigem  Erstarren 
in  die  Wärmöfen  gebracht  und  gelangen  von  da  zur  Presse,  die  mit 
2000  t  Druck  arbeitet  und  in  drei  bis  vier  Hitzen  die  Blöcke  auf 
die  halbe  Dicke  herunterarbeitet,  d.  h.  ca.  400  mm,  was  noch  weiter 
getrieben  werden  könnte,  wenn  noch  gröfserer  Druck  vorhanden 
wäre  (Krupp  5000  t  und  Betlehem  14000  t). 

Die  Blöcke  beschopfb  und  mit  abgesetztem  Schmiedezapfen 
gehen  nun  zum  Walzwerk,  worin  sie  in  einer  Hitze  bis  auf  die 
verlangte  Dicke  herabgewalzt  werden  (200  bis  270  bis  305  mm). 
Der  Glühofen  ist  nach  dem  System  Pietzka  eingerichtet  und 
kann  der  Herd  um  90^  gedreht  werden,  wenn  (mittelst  hydraulischer 
Vorrichtung)  entladen  werden  soll. 


1)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  36;  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  227. 
—  *)  Nach  d.  Bevue  industrielle  1893,  8.  373;  Stahl  u.  Bisen  1894,  8.  397.  — 
•)  Zeitschr.  d.  Ver.  d.  Ing.  1«94,  Nr.  19;  Oesterr.  Zeitsohr.  1894,  8.  405.  — 
*)  8tahl  u.  Eisen  1894,  8.  457.  —  ^)  Ibid.  1894,  8.  485.  —  ")  ibid 
1895,  538. 
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Bemerkens werth  ist  die  Höhe  des  Abfalles,  da  100  kg  In- 
gots  etwa  40  kg  fertige  Platten  geben  und  100  kg  Einsatz  92  kg 
Ingots  entsprechen  ^). 

lieber  die  Herstellung  spiralgeschweifster  Röhren  machte 
Ehrhardt  ausführliche  Mittheilungen  auf  der  Hauptversammlung 
des  Vereins  deutscher  Eisenhüttenleute  zu  Düsseldorf  am  15.  Juli^ 
womit  auch  eine  Besichtigung  der  Werke  verbunden  war^). 

O.  Klatte  in  Neuwied  bespricht  in  derselben  Versammlung 
das  von  ihm  erfundene  neue  Walzverfahren  zur  Herstellung  un- 
geschweifster  Ketten,  wobei  auch  der  früheren  Versuche  in 
gleicher  Richtung  und  auf  demselben  Gebiete  gedacht  wird  (s.  S.  362). 
Eine  grofse  Anzahl  von  Abbildungen  erläutert  den  Vortrag '). 

Auf  dem  Hasper  Eisen-  und  Stahlwerk  ist  neuerdings  eine 
von  W.  Haenel  ersonnene  Einrichtung  zum  Giefsen  kleiner  Flufs- 
eisenblöcke  in  Anwendung  gekommen,  welche  das  Auswalzen  von 
Knüppeln  für  Drahtfabrikation  unnöthig  macht  und  befriedigende 
technische  Erfolge  ergeben  haben  soll*). 

Das  neuerdings  in  sehr  verschiedenem  Mafse  angewandte 
Schmieden  mit  hydraulischem  Druck,  was  der  Dampfhammerpraxis 
eine  stets  wachsende  Concurrenz  machte,  behandelte  unter  Hinweis 
auf  zahlreiche  illustrirte  Beispiele  Ralph  Hart  Twedell  in  einem 
Vortrage  vor  dem  Institut  der  britischen  Civil -Ingenieure  vom 
20.  Februar  1894  5). 

Zwei  neue  Schmiedepressen  bespricht  R.  M.  D.,  eine  nord- 
amerikanische von  Morgan -Worcester,  Mass.,  und  eine  deutsche 
von  Max  Hasse  u.  Co.  in  Berlin •). 


Metallurgie  des  Aluniiiiiimis. 

Die  Herstellung  dieses  Leichtmetalls,  das  in  grofsen  Mengen 
im  Eisenhüttenwesen  Verwendung  findet,  geschieht  jetzt  vorwiegend 
nach  dem  Verfahren  von  H^roult^),  obschon  auch  manche  andere 
Methoden  fortdauernd  in  Vorschlag  gebracht  werden. 

Ueber  den  jetzigen  Stand  der  Aluminiumindustrie  werden 
ausfuhrlichere  Angaben  gemacht^). 

Einige  neuere  und  bewährtere  elektrolytische  Methoden  der 
Aluminiumdarstellung  werden  besprochen^). 


1)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  552.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  654.  —  «)  Ibid.  1894, 
S.  660.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  846.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  900.  —  •)  Nach  Iron' 
Age,  1.  Nov.  1894  u.  aiaier't  AoBAlen,  15.  Nov.  1894;  8tahl  u.  Eisen  1894, 
8.  1071.  —  f)  Jahrb.  2,^304.  —  8)  Nach  der  Chem.-Ztg.  1893;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  78.  —  ^)  Dingl.  Jonm.  289,  129;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1894,  8.  61. 
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Metallurgie  des  Antimons  und  Arsens. 

Diese  beiden  als  Begleiter  anderer  Metalle,  seltener  selbst- 
fitändig  auftretenden  Elemente  gaben  zu  folgenden  Arbeiten  Ver- 
anlassung : 

Die  Arsengewinnung  in  England  aus  Arsenkies  mit  etwa 
12,5  bis  14  Proc.  Arsen  wird  beschrieben^). 


Metallurgie  des  Bleies 

(einschliefsiich  der   Werkbleientsilberung). 

Der  Bleihüttenbetrieb  war  im  Vorjahre  nicht  ohne  befriedi- 
gende Ergebnisse,  gab  aber  zu  erheblichen  Veröffentlichungen  keine 
Veranlassung.  Nach  Productionsübersichten  und  Bleimarktverhält- 
nissen  (1892)  werden  nach  Emmens  in  der  Mineral  Industry 
einzelne  Mittheilungen  über  die  Verarbeitung  zinkhaltiger  Bleierze 
gemacht  und  alle  vorgeschlagenen  Methoden  besprochen^). 

Die  Bleigewinnung  zu  Bleyberg  und  Kreuth  in  Eärnthen 
beschreibt  J.  Farbaky-Schemnitz^). 

Die  Fortschritte  in  der  Behandlung  silberhaltiger  Bleierze 
behandelt  H.  O.  Hofman*)  in  dem  letzten  Bande  der  Mineral 
Industry. 

Ueber  neuere  Schmelzhütten  in  Peru  wird  nach  A.  L.  Pearse 
kurz  berichtet^). 

G.  Lunge  macht  einige  Mittheilungen  über  die  Betriebe  der 
Globe  Smelting  and  Refining  Co.  zu  Denver,  dann  über  die  der 
Boston  and  Colorado  Smelt.  Co.  zu  Argo  (wobei  besonders  auf  die 
mechanischen  Röstöfen  von  Rob.  Pearce  hingewiesen  wird),  endlich 
über  den  Betrieb  der  Chicago  and  Aurora  Co.  zu  Aurora,  IlL*). 

Die  Verarbeitung  der  berüchtigten  zinkischen  Erze  zu  Brocken- 
hill, N.-8.-Wales,  wird  auf  Grund  der  neuesten  Versuchsarbeiten 
und  Betriebsergebnisse  von  Howell  besprochen.  Man  trennt  an- 
scheinend den  Erzvorrath  durch  Aufbereitung  in  einem  blei- 
reicheren (Schmelzerze)  und  einem  zinkreicheren  Theil  (einstweilen 
als  Abgänge  zur  Seite  gelegt),  und  verarbeitet  jenen  unter  Zusatz 
der  dort  vorkommenden  und   getrennt  geforderten  Dürrerze.     Die 


1)  Nach  Glückauf  in  Berg  u.  hüttenin.  Ztg.  1894,  8.  290.  —  *)  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  53.  —  «)  Ibid.  S.  33.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  54.  — 
*)  Ibid.  1894,  8.  92.  —  ^)  8tahl  u.  Eisen  1894,  8.  212;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1894,   8.  309. 
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Ergebnisse  sind  haushälterisch  sehr  vortheilhaft  und  man  kann 
die  Zinkgewinnung  aus  den  Ablallen  auf  günstigere  Zeiten  ver* 
schieben  ^. 

Andere  Vorschläge  zur  Verarbeitung  der  Brockenhillerze  hat 
Greenway  gemacht,  um  bei  einzelnen  Gesellschaften  rasch  zu 
einem  lohnenden  Resultate  überhaupt  zu  kommen.  Die  30  bis  35 
Proc.  Blei,  18  bis  25  Proc.  Zink,  10  Proc.  Eisen,  10  Proc.  Gangart 
und  00,7  bis  0,11  Proc.  Silber  enthaltenden  Erze  werden  zunächst 
zerkleinert,  dann  im  Fortschaufelungsofen  ohne  Sintern  geröstet  und  ' 
mit  passenden  Zuschlägen  verschmolzen,  wobei  Schlacken  mit 
24  Proc.  SiOj,  36  Proc.  Eisen-  und  Manganoxydul,  16  Proc.  Zink- 
oxyd und  16  Proc.  Kalk  sich  bilden  sollen^). 

Der  Steinfall  beträgt  dabei  kaum  2  Proc. 

Ein  bei  einer  dortigen  Gesellschaft  in  Betrieb  stehender 
Wassermantelofen  wird  beschrieben  5). 

Der  Roefsler-Edelmann' sehe  Verzinkungsprocefs,  der  vor 
zwei  Jahren  in  Hoboken  bei  Antwerpen  eingeführt  worden  ist, 
und  der  Zeit,  Arbeit  und  Material  spart,  soll  günstige  Resultate 
liefern  *). 

Die  hygienischen  Einrichtungen  der  königl.  Friedrichs- 
hütte bei  Tamowitz- Oberschlesien  gaben  zur  ausführlichen  Be- 
schreibung und  Zusammenstellung  von  Saeger  Veranlassung,  in 
welcher  auch  auf  die  Hüttenprocesse  selbst  genau  eingegangen  ist^ 
um  die  Quellen  der  schädlichen  Einflüsse  genau  kennzeichnen  zu 
können  ^). 

•  Die  neuerdings  wieder  in  Aufnahme  gekommenen  Berg-  und 
Hüttenwerke  zu  Laurion  und  an  anderen  Orten  Griechenlands 
werden  ausführlich  nach  officiellen  Angaben  dargestellt  und  be- 
schrieben ^). 

Die  Theorie  des  Bleiflammofenprocesses  behandelt 
Hannay,  wobei  er  die  Umsetzung  anders  aufstellt,  als  bisher 
nach  Plattner's  Vorbild  geschehen. 

Beim  Rösten  findet  folgender  Vorgang  statt: 

24PbS  +  22  0,  =  17 Pb  +  2(PbS,  PbO)  -f  PbS04 
+  2PbSa02  4-  nSOj. 

Die  Verbindung  PbSjOa  bildet  den  Bleirauch. 


^)  Nach  Eng.  and  Min.  Joum.  1893  in  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894^ 
8.  93.  —  2)  Ibid.  1894,  8.  106.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  107.  —  *)  Ibid.  1894, 
8.  109.  —  *)  Preu88.  Zeitschr.  f.  Berg-,  Htilten-  u.  8alinenwe8en  1893,  8.  267 
bi»  294.  Auszüglich  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  .1894,  8.  299.  —  ^)  Nach 
L'industrie  min^rale  en  Or^ce.  Bapport  pour  l'exposition  de  Chicago. 
Äthanes   1893.    Auszüglich  u.  A.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  302. 
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Leitet  man  Luft  durch  geschmolzenen  Bleiglanz,  so  entsteht 
nachstehende  Reaction: 

2PbS  4-  Oß  =  Pb  4-  PbS04  4-  SOgi). 

Die  Vertheilung  des  Silbers  in  den  Werkblei- 
barren und  die  verschiedenen  Methoden  der  Probenahme  von 
solchen  behandelt  ausfuhrlich  KRosenlecher-  Muldenhütte,  unter 
Anführung  zahlreicher  Versuchsergebnisse  ^). 

lieber  neuere  amerikanische  Röstöfen  (auch  zu  anderen 
Erzen  verwendbar)  wird  berichtet  3). 

Zur  Bestimmung  des  Wismuthgehaltes  in  der  Blei- 
glätte und  anderen  Producten  des  Treibofens  giebt  W.  Heintorf- 
Andreasberg  verschiedene  Notizen*). 

Neueres  aus  dem  amerikanischen  Metallhüttenwesen  bringt 
Douglas,  welches  sich  auf  Blei,  Kupfer,  Gold  und  Silber,  Nickel, 
Zink  etc.  bezieht,  aber  ein-  fiir  allemal  nur  an  dieser  Stelle 
erwähnt  wird*). 

lieber  Trennung  von  Bleistein  und  Schlacke  im  Flammofen 
auf  Hütten  in  Colorado  und  andere  metallurgische  Verbesserungen 
berichtet  Kroupa^) 

Das  königl.  ungarische  gewerkschaftliche  Bleiberg-  und  Hütten- 
werk Rad  na  in  Siebenbürgen  wird  kurz  besprochen^). 

J.  He  well  und  E.  A.  Ashcroft»)  haben  zu  Brockenhill 
(N.-S.-Wales)  Versuche  zur  Dampferzeugung  durch  die  heifsflüssige 
Schlacke  von  Blei-  und  Silberschmelzöfen  gemacht  und  tlie  dabei 
gewonnenen  Erfahi-ungen,  sowie  die  getroffenen  Einrichtungen  be- 
schrieben. 

Von  Ehrenwerth^)  berichtet  über  die  selbst  gesehene  Blei- 
erzverhüttung der  Omaha  Grant  Sm^elting  and  Refining  Co.  zu 
Denver,  Col. 


Metallurgie  des  Goldes. 

Die  Erweiterung  der  Goldgewinnung  steht  augenblicklich  überall 
im  Vordergininde  des  Interesses,  ebenso  die  Verbesserung  der 
Methoden  zur  Extraction  etc. 


1)  Chemical  News  1894,  8.  53,  136;  Chem.-Ztg.  1894;  Bep.  Nr.  12.  — 
*)  Berg-  und  hüttenm.  Ztjj.  1849,  S.  333.  —  ^)  Nach  Eng.  and  Min.  Joum. 
1894  u.  anderen  Quellen;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  338.  —  *)  Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  351.  —  ^)  Transactions  amer.  Instit.  Min.  Eng.  1894; 
Berg.  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  321  his  423.  —  •)  Oesterr.  Zeitachr.  1894, 
8.  438.  —  ')  Berg.  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  449.  —  «)  Oesterr.  Zeitschr. 
1894,  8.  597;  nach  Eng.  and  Min.  Journ.  1894,  58,  56.  —  •)  Oesterreich: 
Officleller  Bericht  über  Chicago,  8.  303. 
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Schmeifser  berechnet  für  ein  von  ihm  nntersuchtes  Terrain 
in  Transvaal  den  dortigen  Goldvorrath  noch  auf  18529,44  kg  bei 
800  m,  auf  31048,8  kg  bei  1200  m  Teufe  O- 

Mittheilungen  über  die  neuesten  Fortschritte  bei  den  Extractions- 
processen,  sowohl  der  Chloration  als  auch  dem  Cyanidprocefs  werden 
nach  dem  letzten  Bande  der  Bothwell'schen  Mineralindustrie  ge- 
macht 2). 

Den  Goldvorrath  Rufslands  behandelt  R  Helmhacker- 
Prag  O- 

J.  B.  Hannay  will  nach  mehrjährigen  Studien  und  Ver- 
suchen einen  Extractionsprocefs  von  allgemeinster  Anwendbarkeit 
auf  alle  die  verschiedenen  Goldvorkommen  aufgefunden  haben, 
den  er  deshalb  „allgemeinen  Goldextractionsprocefs'^  genannt  hat. 

Derselbe  besteht  anscheinend  aus  einem  mittelst  Elektrolyse 
unter  Anwendung  von  Cyankalium  verbundenen  Amalgamations- 
verfahren  und  soll  gute  Resultate  gegeben  haben,  als  Posten  bis 
2U  10  t  versuchsweise  verarbeitet  wurden*). 

Die  Goldgewinnungsmethoden  behandelt  Schnabel  und  be- 
spricht den  Cyanidprocefs,  die  Chloration,  Amalgamation,  sowie  die 
Scheidung  ^). 

Die  Goldextractionsmethoden  am  Witwatersrand  und  die  Rand 
Central  Ore  Reduction  Co.  werden  ausführlich  besprochen*). 

Desgleichen  wird  der  neueste  Aufschwung  der  Goldproduction 
am  Witwatersrand  mitgetheüt  ^). 

Dr.  Albano  Brand  behandelt  in  einer  Abhandlung  die 
neueren  Verfahren  der  Goldgewinnung,  vorläufig  nur 

1.  Das  McArthur  F o r r e s t -Verfahren  unter  Besprechung 
aller  darüber  bekannten  Einzelheiten'*). 

Unter  der  Ueberschrift :  Neue  Aera  des  Witwatersrand 
liefert  W.  H.  Virgoe  einen  wichtigen  Beitrag  zur  Beurtheilung 
des  Cyanidprocesses.     Es  sind  folgende  Sätze  ermittelt: 

1.  Das  Material  darf  nicht  zu  reich  sein,  da  sonst  eine  zu 
starke  Cyanidlösung  angewandt  werden  mufs  und  bei  zu  reichen 
Rückständen   der  Cyankaliumverlust  unverhältnifsmäfsig   hoch  ist. 

2.  Das  Gold  mufs  sich  in  fein  vertheiltem  Zustande  im  Erz 
und  in  den  concentrirten  SchUegen  befinden,  da  Cyankalium 
gröbere  Goldkörner  nur  sehr  schwer  auflöst. 


^)  Nach  dem  Beicbsanzeiger  in  Berg-  und  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  87, 
210,  293.  —  2)  ibii  1894,  S.  52.  —  »)  Ibid.  1894,  S.  290.  —  *)  Nach  Industr. 
and  Iron,  Nr.  1071  in  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  61.  — -  ^)  Zeitschr.  d. 
Ver.  d.  Ing.  1894,  S.  47.  —  ^)  Nach  der  Berliner  Südafrikanischen  Wochen- 
tchriftl893,  Nr.  49  bis  51;  Berg-  u.  hüttenm.  Zig.  1894,  8.62,  262.  —  ')  Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.   1894,  8.  256,  261.  —  8)  Ibid.  1894,  8.  73,  381,  389. 
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3.  Das  Material  mufs  frei  von  solchen  Bestandtheilen  sein, 
welche  Cyankalium  absorbiren,  wie  z.  B.  kupferhallige  Mineralien, 
die  leicht  zersetzbaren  Oxydationsproducte  der  Kiese,  als  wie 
£isensalfat  u.  s.  w. 

4.  Das  Material  mufs  die  zur  Laugearbeit  geeignete  Eom- 
gröfse  habend- 

Die  Behandlung  der  Goldsulfide  vom  Chlorations-  und  Bromation»- 
procefs  wird  von  Langgath  beschrieben'). 

Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Goldes  in  Goldsilber- 
legirungen  berichtet  H.  Louis-Singapore  (Straits  Settlements)»). 

An  gröfseren  Schriften  sind  anzuführen: 

lieber  Vorkommen  und  Gewinnung  der  nutzbaren  Mineralien 
in  der  südafrikanischen  Republik  (Transvaal)  unter  besonderer 
Berücksichtigung  des  Goldbergbaues.  Bericht  über  eine  im  Auf- 
trage des  königl.  preufs.  Ministers  für  Handel  und  Gewerbe  nach 
Sudafrika  unternommenen  Reise  von  Bergrath  Schmeifser.  Mit 
19  Karten  und  Tafeln.  Berlin,  Geographische  Verlagsbuchhand- 
lung, Dietrich  Reimer,  1894. 

Diese  Xu  und  147  Seiten  gr.  8®  umfassende  Schrift  bildet 
unstreitig  die  wichtigste  der  über  das  durch  seine  Goldfunde  rasch 
allgemein  bekannt  gewordene  Gebiet  der  südafrikanischen  Republik 
veröffentlichten  Berichte  und  Besprechungen. 

Sie  wurde  veranlafst  durch  eine  officiell  angeordnete  vier- 
monatliche (mit  Ausschlufs  der  Hin-  und  Rückreise)  Bereisung 
aller  in  Betracht  kommender  Gebiete,  zunächst,  um  für  die  bevor- 
stehenden Berliner  Verhandlungen  in  der  Währungsfrage  eine  auf 
wirklich  sachgemäfser  Grundlage  sich  aufbauende  Beurtheilung  des 
Goldvorrathes  jenes  Gebietes  zu  erlangen,  dann  aber  auch,  um  hin- 
sichtlich des  deutschen  Industriemarktes  etc.  die  Aufnahmefähigkeit 
des  Landes  für  deutsche  Exporte  zu  untersuchen. 

Der  Beauftragte  hat  sich  der  Aufgabe  mit  der  gröfsten  Sorg- 
falt und  dem  angestrengtesten  Fleifs  unterzogen  und  ein  voll- 
kommenes Bild  aller  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  geliefert 

Es  besteht  die  Absicht,  im  Laufe  von  1895  eine  neue  Auflage 
herauszugeben,  welche  aufser  neuem  afrikanischen  Material  auch 
andere  vereinzelte  Veröffentlichungen  des  Verfassers  zusammenfassen 
und  enthalten  soll. 

Die  letzteren  sind,  nach  persönlicher  Mittheilung  des  Ver- 
fassers (z.  Z.  Bergrevierbeamter  in  Aachen): 

Mittheilungen  über  die  Ausfuhr  deutscher  Waaren  nach  Süd- 
afrika *). 

1)  Eng.  and  Min.  Joum.  1894,  Nr.  23;  Berg-  u.  büttenm.  Ztg.  1894, 
8.  245.  —  *)  Transactions  Americ.  Inst,  of  Min.  Engmeers  1894;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  251.  —  «)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  895.  — 
*)  Wochenschrift -Export  16,    18  bis  21. 
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Der  Goldbergbau  in  der  südafrikanisohen  Republik  Transvaal 
und  seine  Bedeutung  für  die  deutsche  Maschinenindustrie  ^). 

Die  Nachhaltigkeit  des  Goldbergbaues  in  der  südafrikanischen 
Republik «). 

Reisebeobachtungen  in  gödafrika'). 

Andere  Veröffentlichungen  sind: 

Theod.  Rennert:  Diamond s  a Gold  in  South- Africa.  London, 
Stanford,  J.  G.  Juta  and  Co.    Capetown  etc.  mit  32  Illustrationen.  8^ 

W.  R.  Feldmann.  Notes  on  the  Gold  extraction  by  Cyanide 
of  Potassiuin,  as  carried  out  on  the  Witwaters  rand  Goldfelds. 
Johannesburg  Transvaal.  Argus  printing  and  publishing  Co.  16  p. 
illustr.    1894*). 


Metallurgie  des  Kupfers. 

Das  im  vorhergehenden  Jahre  über  dieses  Metall  Berichtete 
kann  wesentlich  auch  für  dieses  Jahr  gelten. 

Die  elektrolytische  Gewinnung  des  Metalles,  besser:  die 
elektrolytische  Raffination  des  Schwarzkupfers  hat 
sich  mehr  und  mehr  befestigt  und  grofse  Mengen  sehr  reinen 
Elektrolytkupfers  gelangen  auf  den  Markt  Die  Anwendung  der 
Elektrolyse  zur  directen  Verarbeitung  von  Erz  und  Stein  ist  da- 
gegen, trotz  wiederholter  und  erst  neuerdings  vorgenommener  Ver- 
suche mit  den  zuletzt  vorgeschlagenen  Methoden  noch  zu  keinem 
Ziele  gelangt. 

J.  Farbaky  beschreibt  den  Betrieb  der  staatlichen  Kupfer- 
hütte zu  Brixlegg  (Tyrol),  sowie  der  gesellschaftlichen  Kupfer- 
hütte zu  Bischofshofen  (Salzburg),  endlich  den  Hüttenbetrieb  zu 
Zalatna^). 

Das  als  pyritic  Smelting  gekennzeichnete  Schmelzverfahren 
(dieser  Bericht  1893,  S.  325)  für  kiesige  Erze,  welches  namentlich 
auch  als  Ansammlungsverfahren  für  gold-  uad  silberhaltige  streng- 
flüssige  Erze,  sogenannte  Dürrerze^  bestimmt  ist,  eine  gewisse  Rolle 
zu  spielen,  wird  nach  der  Originalpatentschrift  des  Erfinders 
Dr.  W.  L.  Austin  von  B.  Knub  verschiedentlich  besprochen  und 
kritisirt  ^). 

C.  A.  Hering  bespricht  den  Procefs  aufs  Neue  '  gegen 
Dürre,  Kosmann  u.  A. 7). 


*)  Zeitachr.  d.  Ver.  d.  Ing.  38,  422,  449.  —  2)  Beichsanzeiger  vom  30.  Febr. 
1894,  Nr.  44,  1.  Beilage.  —  »)  Südafrikanische  Wochenschrift,  Berlin.  —  *)  An- 
gezeigt Berg-   u.  hüttenm.  Ztg.   1894,   8.  294.  —   *)  Berg-  u,  hüttenm.  Ztg. 
1894,  S.  39,  183.   -  «)  Ibid.  1894,  S.  42,  217.  —  ')  Ibid.  1894,   8.  259. 
Jahrb.  d.  Chemie.    lY.  24 
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Die  Ausfuhning  der  elektrolytischen  Kupfergewiimung,  sowie 
die  Methoden  von  Tofehrn  u.  A.  werden  kritisch  besprochen  i). 

Das  El more verfahren,  wie  es  in  Schiadern  ausgeübt  wird, 
findet  ausfuhrliche  Besprechung  durch  Atmer*). 

Die  Verarbeitung  anner  kupferhaltiger  Schiefer  mittelst  Ver- 
witterungsprocesse   bespricht  Dr.  W.  Stahl  in  Niederfisohbach '). 

Die  Arbeiten  von  Lunge  und  Schelle  über  die  Kupfer- 
darstellung aus  gerösteten  Baesen*)  werden  nochmals  besprochen*). 

Zwei  Schachtofenconstructionen  zum  Kupfererzschmelzen: 

Der  Engelbach-Bretherson'sche  Ofen  zu  Leadville,  CoL 

Der  abgeänderte  Wasser-  und  Luftmantelofen  von  Walker 
zu  Globe,  Ariz.,  werden  beschrieben  und  abgebildet^). 

Das  Vorkommen  des  Kupfers  in  Rufsland  wird  neuerdings 
nochmals  von  R.  Helmhacker-Prag  behandelt^). 

Ueber  die  ergebnifslos  gebliebene  elektrolytische  Behandlung 
von  Kupferbleisteinen  auf  der  Stoiberger  Bleihütte  Münsterbusch 
berichtet  nochmals  C  o  h  e  n  ^). 

Eine  von  der  Firma  Hupertz  u.  Harkort-Düren  hergestellte 
hochzinkhaltige  Kupferlegirung  Duranametall  wird  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  ihren  Eigenschaften  besprochen  von  Dürre 
und  von  Knorre^). 

Das  Balänbänyaer  Kupferwerk  in  Siebenbürgen  wird  be- 
schrieben ^^). 

Die  elektrolytische  Kupfergewinnung  in  den  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika  bespricht  C.  A.  Hering-Dresden  imd  schildert 
den  Umfang  derselben  und  eiczelne  Methoden  ^^). 

Derselbe  bespricht  an  anderer  Stelle  die  Zukunft  des  Kupfers 
und  die  Kupferwerke  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  **). 

Ein  neues  Verfahren  für  die  elektrolytisohe  Kupferabscheidung 
mit  Anwendung  schwebender  Stromleiter  wird  von  W.  Wendelin 
angegeben  ^'). 

v.  Ehrenwert  bespricht  den  Betrieb  einer  Reihe  von  Kupfer- 
werken in  den  Vereinigten  Staaten  zum  Theil  nach  eigener  Be- 
sichtigung ^*). 


^^Nach  Industriebl.  1893  in  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  61.  — 
2)  Zeitschr.  d.  Ver.  d.  Ing.  1894,  S.  79.  —  «)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894, 
8.  65.  —   *)  D.  Ber.    1893,  S.  322.  —  »)  Berg.  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  76. 

—  ®)  Nach  Engin.  and  Min.  Journ.  in  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  100 
u.  101.  —  7)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  241.  —  »)  Zeitschr.  f.  Elektro- 
technik u.  Elektrochemie  1894,  8.  50.  —  ®)  Dingler's  Journ.  293,  18;  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1894,   8.  238;    Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,   8.  189  "u.  337. 

—  10)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  399.  —  ")  Ibid.  1894,  8.  431.  •— 
")  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  8.  623.  —  ^8)  Ibid.  1894,  8.  197.  —  ")  Oesterr. 
officieller  Bericht  über  Chicago,  8.  313. 
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Metallurgie  des  Niekels. 

Eine  allgemeine  Besprechung  der  Nickelindustrie  giebt  Otto 
Vogel  nach  Professor  Vogt's  Aufsatz:  Den  canadiske  Nikkel- 
industri;  .  Bessemering  af  Kikkelsten;  utsigteme  for  den  norske 
Nikkelindustri.  Separat  Aftryk  af  Nyt  Magazin  for  Katurwidens« 
kaberne,  Kristiania^). 

Die  Nickeler^e  Ganadas,  auf  die  in  erster  Reihe  Rücksicht 
genommen  wird,  unterliegen  auf*  den  amerikanischen  Werken 
Mgenden  Operationen: 

1.  Rösten  in  freien  Haufen. 

2.  Schmelzen  im  Wassermantelofen  auf  Nickelstein  mit  15  bis 
16  Proc.  Nickel  und  15  Proc.  Kupfer. 

3.  Verblasen  des  Nickelsteins  im  Converter  zu  Bessemer- 
ßtein   von  35  bis  45  Proc.  Nickel  und   nahezu   ebensoviel  Kupfer. 

4.  Rösten  im  Flammofen  zur  Entfernung  der  Hauptmenge 
des  Schwefels. 

5.  Chlorirendes   Rösten    und  Extraction   des  Kupferchlorids. 

6.  Einschmelzen  des  Extractionsrückstandes  mit  einem  Kies- 
zusatz im  Flammofen  zur  Eisenverschlackung. 

7.  Wiederholtes  Mahlen  und  Rösten  des  erhaltenen  Nickel- 
steins. 

8.  Reduction  des  erhaltenen  Nickeloxyds  zu.  Metall. 

Sehr  interessant  sind  die  Bemerkungen  über  das  Verblasen 
des  Nickelsteins  im  Converter,  welche  Vogt  nach  den  Ergebnissen 
der  Roraashütte  macht. 

Ein  Kupfer  stein  mit  kaum  V2  Proc.  Nickel  und  Kobalt, 
37  Proc.  Kupfer,  34  Proc.  Eisen  und  25  Proc.  Schwefel  (aufserdem 
Spuren  von  Blei  und  Zink)  ergab  beim  Verblasen  ein  Zwischen- 
product  (Weifsmetall)  mit  fast  78  Proc.  Kupfer,  1  Proc.  Eisen  und 
2OV2  Proc.  Schwefel. 

Das  Endproduct  (Sohwarzkupfer)  enthielt  99  bis  99,3  Proc. 
Kupfer,  0,039  Proc.  Eisen  und  0,049  Proc.  Nickel  und  Kobalt. 
Demnach  steht  positiv  fest,  dafs  jeder  Kupferstein  sich  durch 
Convertiren  in  sehr  reines  Schwarzkupfer  überfuhren  läfst. 

Für  Nickelkupfersteine  folgert  Vogt  ebenfalls  die  Möglich- 
keit der  Erzielung  eines  nahezu  eisenfreien  Nickelkupfers  und 
führt  u.  A.  Analysen  der  Producte  der  Canadian  Copper  Co.  an, 
welche  aus  einem  Stein  mit  36  bis  45  Proc.  Nickel,  41  bis  42  Proc. 
Kupfer  und  1  bis  3  Proc.  Eisen  neben  10  bis  20  Proc.  Schwefel  ein 
Metall  herstellt,  das  45  Proc.  Nickel,  50  Proc.  Kupfer,  nicht  ganz 


^)  Stahl  u.  Eisen  1894,  S.  23  (s.  a.  Wedding  in  derselben  Nummer.) 

24* 
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4  Proc.  Eisen  neben  nur  0,151  Proc.  Schwefel  und  1,2  Proc.  Silicium 
aufweist 

Das  Bessemern  von  Nickelstein  und  das  von  Kupferstein  zeigen 
insofern  einen  Unterschied,  als  man  nur  im  letzteren  Falle  ein  fast 
eisen-  und  schwefelfreies  Endproduct  ^  erhalt,  während  das  End- 
product  des  Nickelsteinverbessemems  immer  noch  7  Proc..  Schwefel 
und  über  1  Proc.  Eisen  enthält,  die  zugehörige  Schlacke  dagegen 
bis  2V2  Proc.  Nickel  aufweist. 

Manhes,  der  Erfinder  des  Kupferbessemems^  erzeugt  aus  dem 
Nickelstein,  der  durch  Verschmelzen  von  Garnierit  mit  Gyps 
oder  Sodarücksl&nden  erzeugt  wird,  unmittelbar  Rohnickel  von  90 
bis  92  Proc.  Nickel,  2V4  Proc.  Eisen  und  über  7  Proc.  Schwefel 

Norwegische  Nickelerae  (von  Tyristrandensgrube)  ergaben  ein 
Rohmetall  von  rund  nahe  72  Proc.  Nickel,  18  bis  19  Proc.  Kupfer, 
2  Proc.  Eisen  und  77«  Proc.  Schwefel. 

Bemerkungen  über  den  steigenden  Metallgehalt  der  Converter- 
schlacken, sowie  über  einzelne  Betriebseinzelheiten  und  -ergebnisse 
beschliefsen  die  interessante  Arbeit,  welche  wegen  des  steigenden 
Bedarfes  an  Nickel  von  besonderer  Wichtigkeit  ist^). 

Mittheilungen  über  Nickeldarstellung  werden  nach  dem  letzten 
Bande  der  Mineral  Industry  erwähnt  und  besprochen  2). 

Ueber  die  Herstellung  des  Nickels  auf  elektrolytischem 
Wege  wird  im  Anschlufs  an  die  früher  mitgetheilte  Vogel'sohe 
Arbeit  mitgetheilt,  dafs  nach  Angaben  von  J.  H.  L.  Vogt  Ver- 
suche von  ö.  Thesen  es  wahrscheinlich  machen,  möglichst  eisen- 
freien Nickelstein  auf  Reinnickel  verarbeiten  zu  können.  Derselbe 
soll  in  Anodenform  gegossen  und  in  Kupfersulfatbädem  elektrolysirt 
werden,  wobei  zuerst  reines  Kupfer  fällt  und  Nickel  in  Lösung 
geht»). 

Geschichtliches  über  Nickel  veröffentlicht  Dr.  W.L.  Austin  zu 
Denver,  CoL,  in  einem  dort  gehaltenen  Vortrage ,  den  Stapf f  zum 
Theil  später  im  Einzelnen  kritisirt*). 

Die  chlorirende  Röstung  armer  Niekelerze  bildet  den  Gegen- 
stand einer  auf  eigenen  Erfahrungen  sich  gründenden  Arbeit  von 
A.  W.  Stahl  zu  Niederfischbach ''^). 


1)  Vergl.  a.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  93.  —  *)  Ibid.  1894,  B.  51. 

—  S)  Nach  Chem.-Ztg.  1894,  8.  351;    auszüglich  Stahl  u.  Eisen  1894,  8.  368, 

—  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  69,  106.  —  ^)  Ibid.  1894,  8.  105. 
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Metallnrgie  der  Platinmetalle. 

Die    Literatur    bringt    diesbezüglich    nur    eine    Mittheilung: 
R.  Helmhacker-Prag,  die  Platinproduction  Rufslands'). 


Metallurgie  des  Quecksilbers. 

Die  Quecksilbergewinnung  in  Idria  in  Friaul  bespricht  kurz 
und  übersichtlich  J.  Farbaky-Schemnitz^). 

Jan  da  bespricht  und  beschreibt  die  Verhüttung  der  Zinnober- 
erze zu  Idria  ^). 


Metallurgie  des  Silbers. 

Die  Darstellung  des  Silbers  hat  wenig  Neuerungen  erfahren, 
da  ja  die  Entwerthung  desselben  geblieben  bezw.  sogar  weiter 
vorgeschritten  ist  und  viele  Werke,  besonders  in  Colorado  und 
anderen  nordamerikanischen  Bezirken,  ihren  Betrieb  eingestellt 
haben.  Die  Entwickelung  der  iEdelmetallproduction  in  den  deutschen 
Werken  ist  aus  einer  Nachweisung  zu  erkennen,  welche  die  Metall- 
production  Deutschlands  1872  bis  1891  einschliefst^). 

Für  die  Silberfrage  von  Interesse  ist  ein  Bericht  von  Hauche- 
corne  an  die  deutsche  Silbercommission  über  die  gegenwärtige 
Lage  der  Edelmetallgewinnung  auf  der  Erde,  wonach  sie  in  den 
Jahren  1850  bis  1860  durchschnittlich  202000  kg  Gold  und 
900000  kg  Silber  betrug,  1892  aber  196814  kg  Gold  und 
4708815  kg  Silberl»). 

J.  Asbeck-Mechemich  beschreibt  die  Extraction  silber- 
haltiger Aufbereitungsabgänge  mittelst  des  Russel-Processes  zu 
Sala  in  Schweden.  Die  Abgänge,  hauptsächlich  duix)h  das  isolirte 
Vorkommen  von  Schwefelsilber  neben  dem  Bleiglanz  silberreicher 
geworden,  werden  mit  der  sogenannten  Extrasolution  Rüssel 's 
bei  35  bis  45^  C.  behandelt;  15  g  Natriumhyposulfit  und  3  g  Kupfer- 
sulfat in  1  Liter. 


1)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  157.  —  »)  Ibid.  1894,  S.  32.  — 
«)  Oesterr.  Zeitschr.  1894,  S.  267.  —  *)  Nach  den  Vierteljahrsheften  zur 
Statistik  des  Deutschen  Reiches  in  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  255.  — 
^)  Nach  der  Originalschrift  auszüglich  Nat.  Ztg.  1894,  Nr.  250  und  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  B.  209. 
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Die  abgezogene  Lauge  (die  Endschaft  des  Verfabrens  wird 
durch  Proben  festgestellt)  wird  in  FäUgefäfsen  mit  Schwefel- 
natrium behandelt,  die  Schlämme  in  Filtei-pressen  gesammelt,  das  ge- 
wonnene Product  mit  bleiischen  Vorschlägen  etc.  zu  Reichblei  mit 
2  bis  4  Proc.  Silber  verschmolzen  und  dieses  abgetrieben.  Der 
fallende  Kupferstein  mit  20  Proc.  Kupfer  und  15  Proc.  Blei  wird 
verkauft,  die  Schlacke  theilweise  wieder  in  das  Schmelzen  zurück- 
gegeben ^). 

Ein  alter  bolivianischer  Silbererzschmelzofen  wird  von  R.  P  e  e  1  e  jr. 
beschrieben  *). 

Die  letzten  Verbesserungen  des  St etefeldt' sehen  Röstofens 
werden  besprochen  3). 


Metallnrgie  des  Zinks. 

Das  Zinkhüttenwesen  war  im  Vorjahre  durch  ungünstige  Markt- 
verhältnisse in  keiner  guten  Lage  und  arbeitete  mit  sehr  wenig 
Nutzen.  Unter  die  Neuerungen  und  Versuche  auf  dem  Gebiete 
der  Zinkdarstellung  gehören  vor  Allem  die  wiederholten  Be- 
mühungen^ Zink  elektrolytisch  zu  gewinnen,  zu  welchem  Zweck 
eine  ganze  Reihe  von  Gründungen  angeblich  gemacht  worden 
sind,  über  deren  Resultate  jedoch  wenig  bekannt  geworden  ist 

Die  Zinkgewinnung  in  Dortmund  und  Oberhausen  (der  Stol- 
berger  und  Altenberger  Gesellschaften)  wird  ausfuhrlich  be- 
schrieben *). 

Die  Zinkgewinnung  durch  Elektrolyse,  soweit  sie 
durch  bestimmte  Vorschläge  und  Methoden  vertreten  ist,  wird 
unter  Kritik  der  betreffenden  Patente  etc.  besprochen  *). 

Dr.  W.  Stahl  bespricht  die  verschiedenen  Methoden,  nach 
welchen  zinkhaltige  Kiesabbrände  durch  chlorirende  Röstung  ver- 
arbeitet werden  könnten. 

Bei  Versuchen  mit  zinkarmen  Kiesabbränden  gelang  es  durch 
doppelte  chlorirende  Röstung  Extractionslaugen  zu  erhalten,  welche 
den  gröfseren  Theil  des  MetaUes  gelöst  enthielten,  während  immer- 
bin noch  über  7«  desselben  in  dem  Extractionsrückstande  verblieb. 
Eine  Fällung  mit  Kalkmilch  ergab  einen  Niederschlag  mit  über 
40  Proc.  Gyps,  über  20  Proc.  Kalk-  und  Magnesiaüberschufs  und 
etwa  30  Proc.  Zinkoxyd. 


1)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  13.  —  ^  The  Scbool  of  Mines 
Quarterly  15,  Nr.  1 ;  Berg-  u.  htittenm.  Ztg.  1894,  8.  308.  —  »)  Nach  Trans- 
aotions  Americ.  Inst,  of  Min.  Eng.  1894  in  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  177. 
—  ^)  Bevue  universelle  des  Hines,  Jan.  1894,  p.  38;  auszüglioh  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  318.  —  '')  Nach  Industr.-Bl.  1898;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1894,  8.  61. 
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Versuche,  an  Stelle  des  Kalkes  Magnesia  zu  verwenden, 
wurden  ihrem  Ausfall  nach  noch  nicht  bekannt,  wogegen  Abfall- 
soda Niederschläge  mit  mehr  als  80  Proc.  Zinkcarbonat  ergab. 

Die  finanzielle  Seite  des  Verfahrens  bot  keinen  günstigen 
Anblick  und  elektrolytische  Methoden  sind  noch  nicht  versucht 
worden. 

•  Als  sonstige  Verwerthungsmethoden  ist  die  Chlorzinkdarstellung 
als  nicht  vortheilhaft  auszuschliefsen,  während  die  Herstellung  von 
Farbstoffen,  Zinkweifs,  Lithopon  u.  a.  möglich  erscheint  i). 

J.  Farbaky-Schemnitz  beschreibt  die  Zinkhütte  zu  Cilli  in 
Niedersteyei-mark. 

Die  Zinkgewinnung  der  Bertha  Zinc  and  Mineral  Co.  in 
Pulaski ,  Virginien ,  erfahrt  eine  ausfuhrliche  Besprechung  durch 
Moxham^). 

Neuere  Methoden  zur  Unschädlichmachung  der  Blenderöstgase, 
besonders  eine  von  Dr.  Kosmann,  werden  kritisirt  und  besprochen  ^). 

Die  Verbindungsform  des  in  den  abgerösteten  Zinkblenden 
enthaltenen  Schwefels  bespricht  E.  Jensch"*). 

lieber  ein  patentirtes  Verfahren  von  Brackeisberg  zur  Ge- 
winnung von  Zink  imd  die  dazu  construirte  Einrichtung  wird  be- 
richtet^). 

Borchers  kritisirt  das  von  Choate  in  Vorschlag  gebrachte 
Verfahren  der  Verarbeitung  armer  Zinkerze  durch  Reduction  und 
Verbrennung  (zu  ZnO)  und  der  Benutzung  des  gewonnenen  Oxyds 
zur  Neutralhaltung  elektrolytischer  Zinklösungen  ^). 


Metallurgie  des  Zinns. 

Noch  weniger  wie  in  der  des  Zinks,  ist  in  der  Metallurgie 
des  Zinns  Neueres  zum  Vorschein  gekommen. 

Eine  Uebersicht  der  Zinnhüttenprocesse  in  ähnlicher  Art  wie 
die  in  den  Vorjahren  gegebenen  Uebersichten  der  Blei-,  Gold-,  Silber-, 
Kupfer-,  Quecksilber-  und  Nickelhüttenprocesse  findet  sich  ohne 
Angabe  des  Verfassers  (B.  K.?)^). 


*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  S.  1.  —  ^)  Nach  Eng.  aud  Min.  Joum. 
1894,  p.  107.  —  8)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  149,  192.  —  *)  Zeitachr. 
f.ang.  Chem.  1894,  8.50.  —  ^)  Nach  Patentschrift  75  090  in  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1894,  8.  329.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  u.  Elektrochemie  1894, 
8.  104.  —   '')  Berg-  u.  hüttenm.   Ztg.  1894,  8.  207. 
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Brennstoffe  und  anorganisch -chemische 

Technik. 

Von 

C.  Häuf sermann. 


I.  Brennstoffe. 

Steinkohlen.  Die  Frage  nach  den  Ursachen  der  Entstehung 
der  in  den  Kohlenbergwerken  vorkommenden  Explosionen  und 
nach  den  Mitteln  zur  Verhütung  der  damit  zusammenhängenden 
Unfälle  ist  auch  im  verflossenen  Berichtsjahre  Gegenstand  zahl- 
reicher Publicationen  gewesen.  Nachdem  schon  früher  von  ver- 
schiedenen Seiten  darauf  hingewiesen  worden  war,  dafs  nicht  alle 
Grubenexplosionen  ausnahmslos  auf  das  Vorhandensein  von  Gasen 
(Schlagwettern)  zurückgeführt  werden  können,  hat  man  neuerdings 
dem  in  den  Grubenbauen  stets  in  mehr  oder  weniger  grofser 
Menge  vorhandenen  Kohlenstaub  eine  erhöhte  Aufmerksamkeit  zu- 
gewandt. Besonders  eingehend  hat  sich  die  Königl.  Englische 
Commission  zur  Untersuchung  der  Kohlenstaubexplosionen  mit  den 
Wirkungen  des  Kohlenstaubes  bei  der  Entstehung  und  Fortpflanzung 
von  Explosionen  sowohl  für  sich  allein,  als  auch  in  Verbindung 
mit  Schlagwettern  beschäftigt  und  das  Resultat  ihrer  Arbeiten  in 
einem  umfassenden  Berichte  niedergelegt,  welcher  vor  Kurzem  er- 
schienen ist^- 

Nach  der  Ansicht  dieser  Commission,  welche  zu  ihren  Be- 
rathungen  eine  grofse  Anzahl  Sachverständiger  beigezogen  hat» 
kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  durch  das  gleichzeitige 
Auftreten  von  Kohlenstaub  und  Schlagwettern  die  Gefährlichkeit 
einer  Explosion  wesentlich  erhöht  wird.  Weiterhin  hält  sie  es  für 
erwiesen,  dafs  trockener  Kohlenstaub  allein  ohne  Beimengung  von 
brennbaren  Gasen  gefährliche  Explosionen  verursachen  kann,  sobald 


^)  Eine  deutsche  üebersetzung  findet  sich  m  der  Zeitschr.  für  das  Berg-, 
Hütten-  u.  Salinenwesen  im  preufsischen  Staate  1894,  32,  167. 
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durch  einen  ausblasenden  Schufs  eine  Entzündung  herbeigeiiihrt 
wird.  Allerdings  hat  nicht  jeder  ausblasende  Schufs  eine  Explo- 
sion zur  Folge,  vielmehr  müssen  zum  Zustandekommen  einer  solchen 
ausnahmsweise  Umstände  zusammentrefien.  Insbesondere  hängt 
auch  die  Entflammbarkeit  des  Staubes  wesentlich  von  der  Natur 
der  Kohlen  ab  und  sind  stark  bituminöse  Sorten  sehr  viel  gefähr- 
licher, als  anthracitische.  Diese  Auffassung  findet  eine  wichtige 
Stütze  in  dem  schon  früher  von  Holz  wart  und  E.  von  Meyer  ^) 
studirt^n  Verhalten  des  Braunkohlenstaubes  bei  der  Entflammung. 
Die  genannten  Chemiker  haben  dargethan,  dafs  der  in  den 
Briquettesfabriken  sich  entwickelnde  Staub  auch  bei  völliger  Ab- 
wesenheit von  Gasen  die  Ursache  hefUger  Explosionen  sein  kann, 
wenn  er  auf  irgend  eine  Weise  entzündet  wird.  Da  weiterhin  das 
Ergebnifs  der  von  der  österreichischen  und  preufsischen  Schlag- 
wettercommission angestellten  Versuche  mit  dem  Gutachten  der 
englischen  (Kommission  im  Einklang  steht,  so  kann  man  sich,  trotz 
der  entgegenstehenden  Ansicht  der  französischen  Commission,  nicht 
länger  der  TJeberzeugung  verschliefsen,  dafs  Kohlenstaub  allein  im 
Stande  ist,  heftige  !^plosionswirkungen  zu  äufsem. 

Als  Vorsichtsmafsregeln  werden,  abg-esehen  von  dem  nicht  an 
dieser  Stelle  zu  besprechenden  Modus  der  Sprengarbeit  und  der 
Abftihrung  der  Gase  aus  den  verlassenen  Bauen,  hauptsächlich  das 
Anfeuchten  des  Staubes  resp.  das  Benetzen  der  Staubfuhrenden 
Strecken  empfohlen,  sofern  nicht  hierdurch  ein  Aufquellen  thonigen 
Untergrundes  zu  befürchten  ist 

Nach  wie  vor  mufs  jedoch  der  Zusammensetzung  der  Wetter 
die  gröfste  Aufmerksamkeit  zugewandt  werden.  Welche  bedeutende 
Mengen  brennbarer  Gase  sich  in  den  Gruben  ansammeln  können^ 
erhellt  daraus,  dafs  die  ausziehenden  Wetter  der  Gruben  des  Saar- 
reviers jährlich  ca.  63  Mill.  cbm  Methan  mit  sich  führen*''). 

Unter  den  Apparaten,  welche  in  der  letzten  Zeit  zur  raschen 
Bestimmung  des  Gehaltes  der  Grubenluft  an  brennbaren  Gasen 
vorgeschlagen   worden   sind,  zeichnet  sich  der  von  Shaw 3)  con- 


*)  Dingl.  polyt  Journ.  280,  185 ;  Fischer- Wagner*8  Jahresber.  über  d.  L. 
Ohem.  Techn.  1891,  8.  4;  s.  auch  Engler,  Cbem.  Industrie  1885,  8.  171  u. 
385.  —  ^)  Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  im  preufs.  Staate 
1894,  S.  233.  Ueber  Gasbestimmung  in  Wetterströmen  s.  auch  Hanke, 
Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1894,  8.  375.  — -  ^)  Pond,  Ber.  d. 
d.  ehem.  Ges.  1894,  27,  692.  An  dieser  Stelle  verdient  auch  bemerkt  zu 
werden,  dafs  nach  Angaben  von  F.  Clowes  (Ghem.-Ztg.  1894,  8.  1352)  die 
Flammen  von  Kerzen,  Oel,  Paraffin  und  Alkohol  erlöschen,  sobald  die  Luft  einen 
13  bis  16  Proc.  übersteigenden  Gehalt  an  Kohlensaure  aufweist.  Die  Leucht- 
gasflamme erlöscht  erst  bei  einem  Kohlensäuregehalt  der  Luft  von  83  Proc., 
während  die  Wasserstofffiamme  so  lange  fortbrennt,  als  der  Kohlens&uregehalt 
der  Luft  unter  58  Proc.  beträgt.  IMeses  Verhalten  ist  von  Clowes  bei  der 
Construction  seiner  Sicherheitslampe  verwerthet  worden.   (Dieses  Jahrb.  3,  380.) 
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stmirte  durch  sicheres  Functioniren  aus;  doch  läfst  er  insofern  zu 
wünschen  übrig,  als  ihm  die  zu  untersuchenden  Luftproben,  in 
Oummisäcke  eingeschlossen,  zugebracht  werden  müssen. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  erscheinen  die  in  der  Grube 
selbst  zu  benutzenden  Vorrichtungen  bequemer.  Ein  neues  Instru- 
ment dieser  Art  basirt  auf  der  Thatsache,  dafs  ein  zur  Rothgluth 
erhitzter  Platindraht  heller  glüht,  wenn  er  in  ein  Gefafs  gebracht 
wird,  welches  eine  IVüschung  von  Luft  mit  entzündlichen  Gasen 
'enthält  Es  besteht  aus  zwei  gleichen,  mit  einander  verbundenen 
und  von  einem  Strome  durchflossenen  Spiralen  eines  feinen  Platin- 
drahtes, von  welchen  die  eine  in  eine  luftdicht  abgeschlossene  und 
gewöhnliche  Luft  enthaltende  Röhre  eingeschlossen  ist,  während  die 
andere  sich  in  einer  ähnlichen  Röhre  aus  Drahtgaze  befindet^). 

Aus  den  Mittheilungen,  welche  sich  auf  einzelne  Steinkohlen- 
vorkommen beziehen,  läfst  sich  nur  wenig  von  allgemeinerem 
Literesse  entnehmen.  Bemerkenswerth  ist  eine  Abhandlung  von 
Fr.  Büttgenbach'),  welche  sich  mit  dem  in  der  holländischen 
Provinz  Limburg  neu  erschlossenen,  die  westliche  Fortsetzung  der 
Wui-mmulde  bildenden  Steinkohlengebiete  beschäftigt,  sowie  eine 
Arbeit  von  F.  Fischer?),  aus  welcher  hervorgeht,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung der  Kohlen  eines  und  desselben  Flötzes  im  rhei- 
nisch-westfälischen Revier  innerhalb  gewisser  Grenzen  schwankt 

Auf  die  übrigen  diesbezüglichen  Notizen  kann  dagegen  nur 
verwiesen  werden*). 

Schliefslich  ist  noch  zu  berichten,  dafs  die  Selbstentzündung 
der  Steinkohlen  beim  Lagern  von  Lewes*)  in  Uebereinstimmung 
mit  der  allgemeinen  Annahme  auf  die  Oxydation  der  Kohlen- 
fiubstanz  dmch  verdichteten  Luftsauerstoff  und  zwar  aus  dem 
Grunde  zui-ückgeführt  wird,  weil  dem  brennenden  Haufen  ent- 
nommene Gasproben  Schwefelwasserstoff  enthalten,  aber  frei  von 
schwefliger    Säure    sind.      Wäre    der   Schwefel    die   Ursache    der 


*)  Elektrotechn.  Zeitschr.  1894,  Heft  36.  —  ^)  Berg-  u.  hüttenmännifiche 
Ztg.  1894,  8.  361.  —  8)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.20,  605.  —  '»)  Gase 
in  der  8teinkohle:  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hütten vresen  1894,  8.  260.  Zu- 
sammensetzung von  Grubenwässem :  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.  889. 
Zusammensetzung  einiger  ungarischer  Kohlen:  Zeitschr.  für  angew.  Chem. 
1895,  8.  37.  8teinkohlen  in  Bufsland:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  419. 
Kohlenlager  in  8ibirien:  ibid.  8.  115.  Kohlen  der  an  der  Küste  Nordost- 
asiens gelegenen  russischen  Insel  Sachalin:  Chem. -Ztg.  Bep.  1894,  8.  64. 
8teinkoh] engebiete  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika:  Zeitschr.  d.Y. 
D.  Ing.  1894,  8.  947;  s.  femer  Broja,  Der  Steinkohlenbergbau  in  den  Ver- 
«inigten  Staaten,  Leipzig,  Arthur  Felix,  1894.  Die  Hypothesen,  welche  die 
Thatsache  erklären,  dafs  die  pennsylvanischen  Kohlengebiete  in  der  Biohtung 
nach  Osten  im  Gehalte  an  flüchtigen  Bestandtheilen  abnehmen,  sind  in  der 
Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  1894,  8.  317  besprochen.  Ueber  Zusammensetzung  a. 
Heizwerth  chines.  Steinkohlen:  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  263.  — 
'^)  Im  Auszuge  in  Bull.  Soc.  Chim.  de  Paris,  3.  S^r.,  11  u.  12,  Nr.  14,  p.  723. 
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Wärraeentwickelung,  so  müfste  das  umgekehrte  Verhältnifs  statt- 
finden. 

Feuernngstechnik.  Literatur:  C.  Häufsermann, 
Industrielle  Feuerungsanlagen,  Stuttgart  1894.  F.  H.  Haase, 
Die  Feuerungsanlagen,  Leipzig  1893. 

a)  Rost-  und  Staubfeuerung.  Wenngleich  ein  Eingehen 
auf  die  zahlreichen  neuen  Vorschläge,  welche  die  Verbesserung 
von  Rostconstrucüonen  bezwecken,  der  Natur  der  Sache  nach 
aufserhalb  des  Rahmens  dieses  Berichtes  liegt,  so  soll  doch  hier 
kurz  über  die  Borne  mann' sehe  Dunkelfeuerung,  sowie  über  die 
Kudlicz'sche  Feuerung  für  Dampfkessel  referirt  werden,  weil 
beide  Verfahren  bei  ihrem  Bekanntwerden  einiges  Aufsehen  in 
weiteren  technischen  Kreisen  erregt  haben. 

Was  zunächst  die  Dunkelfeuerung  von  Bornemann  ^)  betriftl, 
so  basirt  dieselbe  darauf,  dafs  die  aus  der  Kohle  entstehenden 
Schlacken  auf  dem  Roste  liegen  bleiben,  wobei  jedoch  das  Ver- 
mischen von  Schlacken  und  Kohlen  sorgfaltig  vermieden  werden 
mufs.  Dadurch  entsteht  zwischen  dem  Rost  und  der  glühenden 
Kohle  eine  isolirende  Schicht,  so  dafs  jeder  Wärmeverlust  durch 
Strahlung  nach  dem  Aschenfall  vermieden  und  die  Verbrennungs- 
luft durch  die  sonst  verloren  gehende  Wärme  der  Schlacken  vor- 
gewärmt wird.  Trotz  dieses  Vortheils  hat  sich  die  Dunkelfeuerung 
nicht  allgemeiner  einzuführen  vermocht,  indem  die  Leistungsfähig- 
keit derselben  in  Folge  des  ungünstigen  Temperaturgefälles  hinter 
anderen  Feuerungsarten  sehr  erheblich  zurückbleibt. 

In  Bezug  auf  die  Kudliczfeuerung*)  ist  vorauszuschicken,  dafs 
sich  dieselbe  hauptsächlich  für  feinpiüveriges  Brennmaterial,  wie 
Kohlenklein,  Lohe  und  Sägespäne,  eignet.  Der  eigenartige  Kost 
wird  von  einer  Anzahl  gufseiserner,  neben  einander  liegender 
Platten  gebildet,  welche  mit  vielen  nach  oben  zu  verjüngten 
düsenfbrmigen  Oeffnungen  versehen  sind.  Die  Platten  decken  einen 
Windkasten  ab,  aus  welchem  Prefsluft  durch  die  Oeffnimgen  strömt 
und  den  auf  dem  Roste  befindlichen  Brennstoff  in  der  Schwebe 
hält,  so  dafs  die  einzelnen  Theilchen  des  letzteren  ganz  von  Luft 
umgeben  sind  und  so  vollständig  verbrennen. 

Ebenso  günstig,  wie  die  über  den  Werth  dieser  Vorrichtung 
bekannt  gewordenen  Urtheile^)  lauten  auch  die  neuesten  Mit- 
theilungen über  die  Brauchbarkeit  einzelner  anderer  Staubfeuerungen, 
unter  welchen  diejenigen  von  R.  Schwarzkopff  und  von  Friede- 
berg besonders  zu  erwähnen  sind. 


1)  Dingl.  polytechn.  Journ.  291,  243.  —  2)  Zeitschr.  d.  V.  D.  Ing.  1894, 
B.  108.  —  ^)  Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinen wesen  im  preufs.  Staate 
1894,  S.  230. 
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Bei  Versuchen,  welche  vor  Kurzem  mit  dem  Schwarzkopff- 
schen  Apparate  ^  angestellt  worden  sind,  gelang  es,  staubförmige 
Kohlen  verschiedener  Provenienz  mit  dem  1,09-  bis  1,2  fachen  des 
theoretischen  Luftquantums  vollkommen  und  völlig  rauchfrei  zu 
verbrennen;  ebenso  wiesen  auch  die  Abgase  der  Friedeberg'- 
schen  Feuerung,  über  deren  Einrichtung  und  Anwendung  B.  Kos- 
mann 2)  ausführlich  berichtet  hat,  dauernd  einen  Gehalt  von  17 
bis  19,8  Proc.  Kohlensäure  auf.  .Hieraus  geht  hervor,  dafs  in  der 
Construction  von  Staubfeuem  neuerdings  bedeutende  Fortschritte 
gemacht  worden  sind  und  dafs  dieser  Feuerungsmodus  heute  be- 
gründeten Anspruch  auf  Beachtung  machen  kann. 

b)  Gasfeuerung.  Von  Neuerungen,  welche  sich  auf  die 
Feuerung  mit  vergasten  Brennstoffen  beziehen,  besitzen  nur  wenige 
ein  allgemeines  Interesse. 

Der  bereits  in  früheren  Jahrgängen  (2,  330;  3,  332)  erwähnte 
Siemensofen  mit  Regenerirung  der  Abgase  ist  in  einigen  Details 
verbessert  worden.  Diese  Verbesserungen  bestehen  darin,  dafs 
das  Dampfstrahlgebläse,  welches  die  aus  dem  Flammenraum  aus- 
tretenden heifsen  Gase  in  den  Generator  zurückbefördert,  jetzt 
aufserhalb  des  Ofens  angeordnet  wird,  wodurch  es  sich  weniger 
rasch  abnutzen  soll*),  und  dafs  aufserdem  der  leicht  verbrennliche 
eiserne  Rost  durch  einen  solchen  aus  Chamotte  ersetzt  wird*). 
Inwieweit  sich  auf  diese  Weise  die  Haltbarkeit  der  einzelnen 
Theile  unbeschadet  des  richtigen  Functionirens  der  Anlage  erhöhen 
läfst,  ist  bislang  nicht  bekannt  geworden ;  ebensowenig  liegen  auch 
bis  jetzt  keine  Mittheilungen  darüber  vor,  ob  der  Ofen  specieU 
in  deutschen  Etablissements  Eingang  gefunden  hat 

Weiterhin  verdient  erwähnt  zu  werden,  dafs  Fr.  Siemens*) 
ein  Verfahren  zur  Erzeugung  brennbarer  Gase  (Schweelgase)  aus 
flüssigen  Brennstoffen  in  stetig  verlaufendem  Procefs  ausgearbeitet 
hat.  Dasselbe  besteht  darin,  dafs  atmosphärische  Luft  in  feiner 
Vertheilung  und  in  solcher  Menge  gegen  die  Oberfläche  von 
Mineral-  etc.  Oelen  geföhrt  v^rd,  wie  sie  eben  zur  Vergasung  und 
zur  Erhaltung  der  Vergasungstemperatur  der  Oele  erforderlich  ist. 
Leider  fehlen  bis  jetzt  nähere  Angaben  über  die  Zusammensetzung 
der  hierbei  entstehenden  Producte  und  auch  über  die  technische 
Brauchbarkeit  des  Siemens'  sehen  Verfahrens  stehen  Mittheilungen 
aus  der  Pi*axis  noch  aus. 


1)  Dingl.  polytechn.  Joum.  292,  265.  —  *)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u, 
Hüttenw.  1894,  S.  555.  Besonders  eignet  sich  die  Staubfeuerung  zum  Betriebe 
von  Schmelzöfen ,  indem  in  einem  Falle  der  frühere  Bedarf  von  1  kg  Koks 
bei  Anwendung  von  Staubfeuer  auf  0,31  bis  0,37  kg  (Hskohle  pro  1  kg  Metall 
gesunken  ist.  ~  ')  D.  E.-P.  69651  u.  72899.  —  *)  Actiengesellsch.  f.  Glasindustrie^ 
vorm.  Pr.  Siemens,  Dresden.  —  **)  D.  R.-P.  72408  vom  6.  Dec  1892. 
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Im  Anschlufs  an  die  Schweelgase  ist  noch  zu  berichten,  dafs 
sich  die  im  vorigen  Jahrgange  (S.  337)  erwähnte  Yonng'sche 
Methode  zur  Vergasung  von  Mineralölen  in  ihrer  ursprünglichen 
Form  nicht  bewährt  hat.  Dagegen  scheint  eine  Combination  der- 
selben mit  dem  Wassergasprocefs  zur  Herstellung  von  carburirtem 
Wassergas  gewisse  Vortheile  zu  bieten. 

c)  Nutzeffect  und  Rauchverhütung.  Bei  Gelegenheit 
einer  im  Uebrigen  den  Gegenstand  keineswegs  erschöpfenden  Studie 
über  die  Ursachen  der  Wärmeverluste  in  den  Dampfkesseln  hat 
Lewes^)  der  abkühlenden  Wirkung  der  relativ  kalten  Kessel- 
bleche auf  die  heifsen,  theilweise  dissociirten  Feuergase  einen  sehr 
grofsen  Einflufs  zuschreiben  zu  müssen  geglaubt  Wie  jedoch 
Scheurer-Kestner^)  dargelegt  hat,  ist  der  Wärmeverlust,  welcher 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  durch  die  Dissociation  von  in 
den  Feuergasen  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen  in  Kohlenstoff 
(Rufs)  und  Wasserstoff  entsteht,  nur  sehr  gering  und  erreicht 
niemals  den  von  Lewes  angegebenen  Betrag  von  10  Proc.  der 
überhaupt  producirten  Wärmeeinheiten. 

In  Bezug  auf  die  Rauchfrage  ist  zu  berichten,  dafs  sich  bei 
einer  Reihe  von  Versuchen,  welche  seitens  einer  Sachverständigen- 
commission  zur  Prüfung  verschiedenartiger  Dampfkesselfeuerungeu 
in  Hinsicht  auf  Rauchverhütung  und  wirthschaftlichen  Effect  an- 
gestellt worden  sind,  das  photometrische  Verfahren  als  ein  ebenso 
bequemes  wie  sicheres  Mittel  zur  Feststellung  der  Rauchstärke 
bewährt  hat^).  Die  untersuchten  Feuerungssysteme  entsprachen  im 
grofsen  Ganzen  den  Anforderungen  insofern,  als  sich  das  Auftreten 
belästigender  Rauchmengen  mit  Sicherheit  vermeiden  liefs;  doch 
haben  die  betreffenden  Heizversuche  in  Uebereinstimmung  mit 
den  von  H.  v.  Jüptner*)  mit  dem  Moellrath'schen  Rauch- 
verzehrungsapparate  durchgeführten  aufs  Neue  dargethan,  dafs  die 
Wärmeverluste,  welche  durch  das  Entweichen  unverbrannter  Gase 
entstehen,  im  Verhältnifs  zu  den  durch  Luflüberschufs  bedingten 
immer  nur  gering  sind  und  dafs  es  bei  Rostfeuerungen  wirthschaft- 
lich  vortheilhafter  ist,  das  Augenmerk  weniger  auf  absolute 
Rauchlosigkeit,  als  vielmehr  auf  das  Vermeiden  eines  erheb- 
lichen Luftüberschusses  zu  richten. 

Die  Versuche,  den  Ruls  durch  elektrische  Entladungen  zu 
condensiren  und  ihn  in  Form  von  Rufsschwai-z ,  wie  es  zur  Her- 
stellung von   Schwarzfarben  Verwendung  findet,  aus  Rauchgasen 


1)  Bull,  de  la  8oc.  Ohim.  de  Paris,  3.  86r.,  11  u.  12,  Nr.  11,  p.  522.  — 
*)  Ibid.  Nr.  14,  p.  723.  Ueber  die  Ausnutzung  der  Brennstoffe  beim  Betriebe 
von  Dampfkesseln  s.  auch  Zeitschr.  d.  V.  D.  Ing.  1894,  8.  404.  —  ^)  Schneider, 
Sitzungsber.  d.  V.  zur  Beförderung  d.  Gewerbfl.  1894,  8.  232.  —  *)  Oesterr. 
Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Htittenw.  1894,  8.  550,  562  f. 
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abzuscheiden,  haben  zwar  günstige  Resultate  ergeben^),  an  eine 
allgemeinere  Durchfiihning  des  Verfahrens  ist  jedoch  in  Anbetracht 
des  dazu  erforderlichen  beträchtlichen  Energieaufwandes  nicht  zu 
denken. 

Schliefslich  würde  an  dieser  Stelle  noch  über  die  Versuche 
zu  berichten  sein,  welche  Borchers  in  der  Absicht,  die  in  den 
Steinkohlen  resp.  in  den  Heizgasen  ruhende  chemische  Energie 
direct  in  Form  von  Elektricität  auszulösen,  angestellt  hat. 

Da  jedoch  in  der  letzten  Zeit  von  mehreren  Seiten  Einwände 
gegen  die  Schlufsfolgerungen  von  Borchers  erhoben  worden 
sind,  welche  bislang  nicht  oder  doch  nur  theilweise  widerlegt  sind, 
so  erscheint  es  angezeigt,  erst  im  nächsten  Jahrgang  näher  auf 
den  Gegenstand  einzugehen.  Bei  dieser  Gelegenheit  werden  dann 
auch  die  älteren  Ghisbatterien ,  so  insbesondere  die  von  Mond 
und  Mond  und  Langer  construirten,  zu  besprechen  sein. 

Im  Anschlufs  an  die  kohlenstoffhaltigen  Brennstoffe  sei  noch 
auf  die  technisch  wichtigen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit 
den  Erdalkalimetallen  hingewiesen,  welche  durch  die  Arbeiten  von 
Moissan  genauer  bekannt  geworden  sind 2).  Ein  Verfahren  zur 
Herstellung  dieser  Carbide  durch  Glühen  von  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Erdalkalien  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  ist  B ullier 
durch  ein  deutsches  Patent  geschützt  worden^). 

Neuerdings  ist  speciell  die  fabrikmäfsige  Herstellung  des 
leicht  erhältlichen  Calciumcarbids  auch  von  der  Aluminium- 
Industrie  -  Actiengesellschaft  in  Neuhausen,  sowie  von  der  Firma 
Elektrotechnische  Werke  Bitterfeld  in  die  Hand  genommen 
worden. 

Steinkohlengas.  In  Bezug  auf  Erzeugung  und  Reinigung 
des  Gases  sind  im  verflossenen  Jahre  keine  Aenderungen  von 
Belang  eingetreten. 

Eine  erhebliche  Vergröfserung  der  Heizfläche  und  des  Fassungs- 
raumes der  Gasretorten  haben  Teissier  und  N^gre  in  Elbeuf 
dadurch  zu  erzielen  vermocht,  dafs  sie  ein  gewelltes  Profil  in  An- 
wendung brachten  und  dabei  unbeschadet  der  Festigkeit  die  übliche 
Wandstärke  von  70  mm  auf  40  mm  herabsetzten.  Dadurch  wird  eine 
wesentlich    bessere    Nutzleistung   bedingt:   während    Retorten   ge- 


^)  Chem.-Ztg.  1894,  S.  6.  Auf  die  Gewinnung  von  Rufs  aus  flüssigen 
Kohlenwasserstoffen,  wie  Petroleum  etc.,  mittelst  sehr  hoch  gespannter 
Ströme  (10000  bis  40000  Volt)  haben  Schneller  u.  Wiese  ein  Patent  er- 
halten. D.  E.-P.  74270  vom  8.  Jan.  1893.  —  ^)  Ein  Auszug  aus  den  wich- 
tigsten diesbezüglichen  Arbeiten  Moissan's  findet  sich  in  Dingl.  polytechn. 
Joum.  295,  69;  s.  auch  dieses  Jahrb.  Cap.  Anorganische  Ohemie.  — 
3)  D.  R.-P.  77168  vom  20.  Febr.  1894;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.590. 
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wohnlicher  Construction  pro  Stunde  und  Quadratmeter  Heizfläche 
nur  2000  Wärmeeinheiten  durchliefsen,  übertrugen  die  neuen  Re- 
torten unter  denselben  Verhältnissen  2^70  Wärmeeinheiten  auf 
den  Inhalt 

Ueber  die  Brauchbarkeit  einzelner,  als  Ersatz  für  die  Scrubber 
empfohlenen  maschineller  Vorrichtungen^)  liegen  bis  jetzt  keine 
Mittheilungen  aus  der  Praxis  vor;  so  weit  sich  jedoch  an  Hand 
der  betreffenden  Zeichnungen  urtheilen  läfst,  weisen  die  neuen 
Apparate  keine  Vorzüge  vor  den  gebräuchlichen  Formen  auf. 

Um  das  im  Gase  enthaltene  Naphtalin  innerhalb  der  Fabrik 
selbst  vollkommen  zu  entfernen  und  dadurch  Verstopfungen  des 
Rohrnetzes  vorzubeugen,  haben  H.  und  E.  Erdmann*)  vorge- 
schlagen, das  Gas  über  Sägespäne  zu  leiten,  welche  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Pikrinsäure  getränkt  und  dann  getrocknet 
worden  sind. 

Dafs  sich  der  erstrebte  Zweck  auf  dem  angegebenen  Wege 
erreichen  läfst,  ist  kaum  zweifelhaft;  der  Einführung  des  Verfahrens 
in  den  Betrieb  dürften  dagegen  die  mit  der  Entfernung  des  Naphta- 
lins  aus  der  Absorptionsmasse  resp.  die  mit  der  Regenerirung  der 
Pikrinsäure  verbundenen  Schwierigkeiten  hindernd  im  Wege  stehen. 

Trotzdem  das  Interesse  an  der  Carburation  des  Leuchtgases 
in  Folge  der  allgemeineren  Verbreitung  des  Auerlichtes  zur  Zeit 
auf  dem  Continent  etwas  in  den  Hintergrund  getreten  ist,  so  hat 
doch  Bunte  die  verschiedenen  Mittel,  durch  welche  die  Leucht- 
kraft des  Gases  ohne  erhebliche  Steigerung  seiner  Verbrennungs- 
wärme erhöht  werden  kann,  eingehend  studirt  und  insbesorfdere 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  Benutzung  geeigneter  Car- 
burirungsmaterialien  dem  Gasproducenten  freiere  Hand  in  der 
Auswahl  der  Gaskohlen  läfst  ^). 

Besondere  Vortheile  bietet  nach  diesem  Autor  das  heute  zu 
sehr  billigem  Preise  erhältliche  Benzol,  von  welchem  nur  5  g  er- 
forderlich sind,  um  1  cbm  Steinkohlengas  von  mittlerer  Leucht- 
kraft um  ein  Hefnerlicht  aufzubessern. 

Ueber  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Glühlichtbeleuchtung 
ist  zu  berichten,  dafs  sich  nach  neueren  Angaben  Auer  v.  Wels- 
bach ^s*)  zum  Imprägniren  der  Glühkörper  besonders  ein  Gemenge 
von  Thoroxyd  ^)  mit  Uranoxyd  in  molekularen  Verhältnissen  eignet. 


^)  E.  Fleischauer,  D.  R.-P.  76084  vom  14.  Juni  1893  u.  76006  vom 
3.  Aug.  1893.  —  2)  D.  R.p,  71021  vom  9.  Nov.  1892.  —  »)  Joum.  f.  öas- 
beleucht.  u.  Wasservers.  1894,  S.  81;  s.  auch  Seybold,  Zeitschr.  f.  Berg-, 
Hütten-  u.  Maschinenindustrie  1894,  S.  230.  —  ^)  D.  B.-P.  vom  15.  Aug.  1891 ; 
drittes  Zusatzpatent  zu  Nr.  39162  u.  zweites  Zusatzpatent  zu  Nr.  44016.  — 
^)  Bezüglich  des  Vorkommens  u.  der  Verarbeitung  der  seltenen  Erden  siehe 
O.  N.  Witt,  Die  ehem.  Industrie  auf  d.  Columbischen  Weltausstellung  in 
Chicago  im  Jahre  1893,  S.  119  bis  123. 


Digitized  by  VjOOQIC 


384  Brennstoffe  und  anorganisch-chemische  Technik. 

Beim  Glühen  des  Gemisches  soll  eine  Verbindung  beider  Oxyde 
entstehen,  welche  sich  durch  sehr  hohes  Lichtemissionsvermögen 
und  durch  grofse  Glühwiderstandsfähigkeit  auszeichnet 

Weiterhin  ist  von  einzelnen  Erfindern  vorgeschlagen  worden, 
an  Stelle  der  aus  dem  gebräuchlichen  Material  hergestellten  Glüh- 
körper solche  Gewebe  zu  benutzen,  welche  aus  einer  Mischung  von 
imverbrennlichen  und  von  verbrennlichen,  die  Imprägnirflüssigkeit 
aufsaugenden  Fäden'')  oder  auch  aus  Porcellanerde  bestehen 2). 
Derartig  „verbesserte"  Glühkörper  haben  jedoch  bislang  keinerlei 
Erfolge  aufzuweisen,  trotzdem  man  einzelne  derselben  schon  vor 
verhältnifsmäfsig  langer  Zeit  einzuführen  versucht  hat*). 

In  Bezug  auf  die  hygienische  Seite  der  Glühlichtbeleuchtung 
ist  zu  bemerken,  dafs  die  Angaben  Gr^hant's  über  den  Gehalt 
der  Verbrennungsproducte  an  Kohlenoxyd  von  anderer  Seite  nicht 
bestätigt  worden  sind*). 

Ueber  das  schon  im  zweiten  Jahrgange,  S.  329  kurz  erwähnte 
Oxy Olgas  von  Tatham  liegen  jetzt  genauere,  wenn  auch  nicht  er- 
schöpfende Mittheilungen  vor*).  So  viel  sich  hieraus  ersehen  läfst, 
besteht  das  Wesen  des  Tathamprocesses  darin,  dafs  man  schwerem, 
aus  Rohpetroleum  oder  Schieferöl  durch  Ueberhitzen  erzeugtem 
Oelgas  im  noch  heifsen  Zustande  bis  zu  20  Volumproc.  reinen 
Sauerstoffgases  beimengt  Hierdurch  wird  das  Gas  permanent  und 
erlangt  weiterhin  die  Fähigkeit,  mit  heller  Flamme  zu  brennen. 
In  Hudderafield  soll  jetzt  eine  Anlage  von  über  500000cbm  Tages- 
production  Oxyölgas  im  Betriebe  stehen ;  leider  ist  bis  jetzt  Näheres 
über*die  Natur  dieses  Gases  noch  nicht  bekannt  gegeben  worden. 

Wassergas.  Die  auf  dem  Gebiete  der  Wassergasfabrikation 
bekannt  gewordenen  Neuerungen  beziehe^  sich  hauptsächlich  auf 
Constructionen  besonderer  Arten  von  Gaserzeugern,  auf  welche  hier 
nicht  im  Einzelnen  eingegangen  werden  kann^).  Weiterhin  ist  zu 
berichten,  dafs  das  mit  der  Wassergasfabrikation  in  nahem  Zu- 
sammenhange stehende  Krupp'sche  Verfahren  zur  continuirlichen 


1)  E.  Schneider,  D.  R.-P.  72  202.  —  2)  Bosenthal,  D.  R.-P.  74758 
vom  17.  Mai  1893.  —  ^)  Die  historische  Eutwickelung  des  Gasglühlichts  ist 
im  Joura.  f.  Gasheleucht.  u.  Wasservers.  1 894,  8. 193  beschrieben.  —  *)Zeit8chr. 
f.  angew.  Chem.  1894,  S.  531;  Chem.-Ztg.  1894,  8.  538;  Joum.  f.  Gasbeleucht 
u.  Wasservers.  1894,  8.  505.  —  *)  Joum.  f.  Gasbeleucht.  u.  Wasservers.  1894, 
S.  625.  —  8)  Loenholdt,  D.  R.-P.  74753  vom  6.  Oct.  1892;  Fiebet  u. 
Heurtey,  D.  B.-P.  74982  vom  30.  Mai  1893;  Gobhe,  D.  K.-P.  75739  vom 
5.  Juni  1892;  Cain,  D.  R.-P.  76  004  vom  15,  Juli  1893.  Das  Oa in' sehe  Ver- 
fahren ist  insofern  eigenartig,  als  der  zur  Herstellung  des  Wassergases  dienende 
Wasserstoff  durch  elektrolytische  Zerlegung  von  Wasser  gewonnen  wird.  Der 
hierzu  erforderliche  Strom  soll  mit  Hülfe  einer  Thermosäule,  welche  den 
Kohlenschacht  umgiebt  und  an  ihrer  Aufsenseite  gekühlt  wird,  erzeugt 
werden  (♦). 
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Herstellung  von  technisch  reinem  Wasserstofigas  durch  abwech- 
selnde Oxydation  und  Reduction  von  Eisen  unter  Benutzung  von 
Wasserdampf  als  Oxydatiöns-  und  von  Wassergas  als  Reductions- 
mittel  eine  nicht  ganz  unerhebliche  Verbesserung  erfahren  hat^). 
Dieselbe  besteht  darin,  dafs  jetzt  zur  Reduction  an  Stelle  von 
gewöhnlichem  Wassergas  ein  sehr  stickstoffarmes,  nur  aus  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoffgas  bestehendes  Gemenge  in  Anwendung 
kommt  und  dafs  die  Temperaturen  während  der  ganzen  Dauer  der 
Operationen  möglichst  niedrig  gehalten  werden,  wodurch  das  Eisen 
schwammfbrmig  bleibt  und  wiederholt  benutzt  werden  kann.  Ob 
das  Verfahren  in  seiner  jetzigen  Form  den  gehegten  Erwartungen 
entspricht  und  dauernd  in  Gebrauch  genommen  worden  ist,  entzieht 
sich  jedoch  vorläufig  der  allgemeinen  Kenntnifs. 

Was  die  Verwendbarkeit  des  Wassergases  zu  Leuchtzweckeu 
betriflPt,  so  haben  sich  in  dieser  Beziehung  bisher  insofern  Schwierig- 
keiten gezeigt,  als  mit  gewöhnlichem  Wassergas  gespeiste  Glüh- 
körper schon  nach  kurzer  Zeit  ihre  Leuchtki-aft  einbüfsen,  indem 
sich  auf  der  Oberfläche  ein  Belag  von  Eisenoxyd  bildet,  dessen 
Entstehung  auf  die  Verbrennung  des  im  Gase  enthaltenen  Eisen- 
kohlenoxyds zurückzuführen  ist  2).  Nach  den  Angaben  von  Strache 
läTst  sich  nun  das  Eisenkohlenoxyd  dadurch  aus  dem  Gase  ent- 
fernen, dafs  man  dasselbe  entweder  durch  glühende  Röhren  oder 
aber  durch  concentrirte  Schwefelsäure  leitet,  in  welch  letzterem 
Falle  eine  in  Säuren  lösliche  Eisenverbindung  entsteht^). 

Ueber  die  Vortheile,  welche  die  Beleuchtung  mit  carburirtem 
Wassergas  bietet,  und  über  die  Ursachen,  welche  der  Einfuhrung 
des  Wassergases  speciell  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
amerika Vorschub  geleistet  haben,  verbreitet  sich  eingehend  Bunte, 
welcher  die  betreffenden  Verhältnisse  an  Ort  und  Stelle  studirt 
hat*).  Aus  dem  Bericht  Bunte 's  geht  hervor,  dafs  namentlich 
die  grofse  Erepamifs  an  Arbeitslöhnen,  sowie  der  niedrige  Preis 
der  zum  Carburiren  dienenden  Erdölproducte  dem  Wassergas  eine 
gewisse  Ueberlegenheit  über  das  Steinkohlengas  sichern,  wozu 
noch  kommt,  dafs  auch  die  Lichtstärke  des  carburirten  Wasser- 
gases —  25  bis  32  Kerzen  —  wesentlich  höher  ist,  als  diejenige 
des  Steinkohlengases,  welche  im  Allgemeinen  16  Kerzen  nicht 
übersteigt.  Auch  Lunge  hat  auf  Grund  eigener  Anschauung  Mit- 
theilungen über  denselben  Gegenstand   gemacht  und  insbesondere 


1)  Fr.  Krupp,  D.  R.-P.  73978  vom  29.  Dec.  1892;  s.  auch  dieses  Jahrb., 
3.  Jahrg.,  S.  832.  —  2)  Dieses  Jahrb.,  3.  Jahrg.,  S.  336.  —  »)  D.  R.-P.  72816 
vom  24.  Febr.  1893;  s.  auch  Joum.  f.  Gasbeleucht.  u.  Wasservers.  1894,  8.26 
u.  638.  —  *)  Die  Gasindustrie  in  den  V.  8t.  von  Nordamerika.  Von  H.  Bunte 
u.  W.  V.  Oechelhäuser,  Joum.  f.  Gasbeleucht.  u.  Wasservers.  1894,  8.  465, 
485  u.  506. 
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die   Processe    von    Tessie    du    Motay,    von    Lowe    und    von 
Humphreys  beschrieben i). 

Schliefslich  ist  noch  eine  Abhandlung  von  A.  de  Bois- 
chevalier  über  die  Darstellung  und  Verwendung  von  Misch - 
gas  zu  erwähnen^),  in  welcher  nachgewiesen  wird,  dafs  schon  heute 
mit  Mischgas  arbeitende  Motoren  hergestellt  werden,  welche  pro 
Pferdekraft  und  Stunde  nicht  mehr  als  0,50  kg  Kohle  bedürfen, 
während  man  in  den  besten  Dampfmaschinen  nicht  mit  weniger 
als  0,7  kg  auskommt 

Erdöl.  Das  weitaus  gröfste  Interesse  unter  den  zahlreichen, 
über  das  Erdöl  vorliegenden  Publicationen  beansprucht  eine  Ab- 
handlung von  C.  Engler,  in  welcher  dieser  Autor  die  verschie- 
denen, über  die  Entstehung  des  Erdöls  aufgestellten  Hypothesen 
einer  Discussion  unterzieht  und  dann  die  heute  wohl  allgemein 
angenommene,  nach  Höfer  und  ihm  benannte  Theorie  des  anima- 
lischen Ursprunges  dieses  Naturproductes  eingehend  begründet'). 
Zum  Schlufs  fafst  er  den  Entstehungsprocefs  in  folgenden  Worten 
zusammen:  Bildung  von  Massengräbern  mariner  Fauna  (vereinzelt 
auch  von  Süfswasserthieren),  Vermischung  und  TJeberlagerung  mit 
Sand  und  Schlamm,  weitere  Bildung  darüber  abgelagerter  Sedi- 
mentärgesteinsschichten, daneben  oder  schon  vorher  Fäulnifs  der 
stickstoffhaltigen  Thiersubstanz,  Ausscheidung  der  freien  Fettsäuren 
aus  den  zurückgebliebenen  Fettresten,  worauf  nach  stattgehabter 
Hebung  der  Ufer  oder  Becken,  bezw.  auch  Senkung  derselben, 
unter  der  Wirkung  von  Druck  allein  oder  unter  Mitwirkung  von 
Wärme,  also  je  nach  den  localen  Verhältnissen  unter  verschiedenen 
Bedingungen  der  Umwandlungsprocefs  in  Erdöl  vor  sich  ging. 

Weiterhin  ist  die  Bildung  des  Erdöls  von  Aisinmann*)  be- 
sprochen worden,  welcher  neben  den  anderen  Factoren  auch  dem 
Rohstoff  selbst  (Saurier-  oder  Fischreste,  oder  Korallenthierchen  etc.) 
einen  ausschlaggebenden  Einflufs  auf  die  Qualität  resp.  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  entstandenen  Productes  zugestanden  wissen  wilL 

Beachtenswerthe  Beiträge  zur  Chemie  des  Erdöls  hat  noch 
Zaloziecki^)  geliefert,  aus  dessen  Untersuchungen  einer  Erdöl- 
reinigungslauge  das  Vorkommen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe 
(Terpene)  in  einzelnen  Oelen  erhellt 

In  Bezug  auf  Erdöle  verschiedener  Fundstätten  liegen  Mit- 
theilungen vor:   Ueber   das  Erdöl  von   Grasnoje*),   von  Derben t 


1)  ZeitBchr.  f.  angew.  Ohem.  1894,  S.  197;  s.  auch  Bredel,  ibid.  8.292. 
—  >)  Zeitichr.  d.  Y.  D.  iDg.  1894,  8.  1319.  —  >)  Ohem.  Industrie  1895,  6.  1, 
31.  —  *)  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1893,  8.  738.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
1894,  27,  2081.  — -  ^)  Nach  Chem.-Ztg.  Bep.  1894,  8.  169,  321. 
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beim  Easpisee^),  von  Geran^),  von  dem  Balachany-Sabuntschi- 
Rayon^),  von  Ventura  County  in  Califomien  *),  sowie  über  das  im 
Trentonkalkstein  auftretende  Erdöl*). 

Als  Mittel  zur  Unterscheidung  amerikanischer  und  russischer 
Erdöle  empfehlen  Riebe  und  Halphen*)  ein  Gemisch  gleicher 
Volumina  Chloroform  und  Aethylalkohol,  in  welchem  gesättigte 
und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  von  gleichem  specifischen  Ge- 
wicht ungleich  löslich  sind. 

Um  den  Einflufs,  welchen  die  Temperatur  bei  der  Behandlung 
des  Erdöls  mit  Schwefelsäure  zum  Zweck  der  Reinigung  ausübt, 
kennen  zu  lernen,  hat  Zaloziecki^)  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt  und  gefunden,  dafs  sich  das  Arbeiten  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  am  vortheilhaftesten  erweist,  indem  Merbei 
ein  reineres,  insbesondere  weniger  gefärbtes  Product  erhalten  wird 
und  die  einzelnen  Operationen,  wie  Waschen  und  Karen,  leichter 
von  statten  gehen. 

Die  Frage,  welche  Rolle  der  Luftsauerstoff  bei  dem  in  Rede 
stehenden  Reinigungsprocefs  spielt,  ist  Gegenstand  einer  lebhaften 
Controverse  zwischen  dem  genannten  Forscher  8)  und  Holde^) 
einerseits  und  J.  Hirsch^®)  andererseits  gewesen,  ohne  dafs  jedoch 
dadurch  eine  Klärung  der  verschiedenen  Ansichten  herbeigeführt 
worden  wäre. 

Die  Bestrebungen,  das  zum  Entsäuern  des  mit  Schwefelsäure 
behandelten  Oeles  gebräuchliche  Aetznatron  durch  Aetzkalk  zu 
ersetzen,  sind  bislang  nicht  von  Erfolg  gekrönt  gewesen,  was 
hauptsächlich  auf  den  mit  diesem  Verfahren  verbundenen  erheb- 
lichen Verlust  an  Oel  zurückzufahren  ist^*). 

Die  zur  Reinigung  des  Erdöls  allgemein  gebräuchlichen  und 
allgemein  bekannten  Arbeitsweisen  sind  unter  Zugrundelegung  des 
gegenwärtigen  Standes  der  Petroleumindustrie  von  de  Boissieu 
kurz  skizzirt  worden  i'). 

Statistische»:  Im  verflossenen  Jahre  lieferte  Rufsland 
etwa  46  Proc.  der  ganzen,  auf  der  Erde  geförderten  Naphtamenge, 


1)  Nach  Chem.-Ztg.  Bep.  1894,  8.  321.  —  «)  Ibid.  S.  821.  —  »)  Ibid. 
8.  265.  —  *)  Ibid.  8.  265.  —  »)  Dingl.  polyt.  Joum.  292,  116.  —  «)  Monit 
Bcientifique,  N.  P.  9  [l],  30.  —  ')  Ohem.-Ztg.  1895,  8.  78.  —  8)  1^^^.  1894, 
8.  2038.  —  »)  Ibid.  1894,  8.  1737,  1935.  —  i»)  Ibid.  1894,  8.  1824,  1895, 
8.  42;  B.  auch  KiesBling,  ibid.  1894,  8.  1041,  welcher  bei  Gelegenheit  der 
Besprechung  von  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Mineralölindustrie  die  ver- 
schiedenen Ansichten  erörtert;  ebenso  Kern,  ibid.  1894,  8.  586.  —  ^^)  Chem.- 
Ztg.  1894,  8. 1424.  Auch  das  zur  Beinigung  des  Bohöls  als  Ersatz  für  8chwefel- 
säuren  yorgeschlagene  Chromylchlorid  hat  sich  nicht  als  brauchbar  er- 
wiesen. (Chem.-Ztg.  Bef.  1894,  8.  265.)  —  i«)  Bull.  8oc.  Chim.  de  Paris  (3) 
11—12,  453. 

25* 
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während   auf  Amerika   51  Proc.   und  auf  die  übrigen  Lande  ins- 
gesammt  3  Proc.  entfallen  i). 

n.   Wasserreinignng. 

Die  während  des  verflossenen  Jahres*  auf  dem  Gebiete  der 
Trinkwasserreinigung  bekannt  gewordenen  Neuerungen  beziehen 
sich  überwiegend  auf  die  Construction  von  Apparaten  zum  Sterilisiren 
von  Wasser  ^,  auf  welche  jedoch  hier  im  fänzelnen  um  so  weniger 
eingegangen  werden  kann,  als  eine  Besprechung  der  betreffenden 
Vorrichtungen  ohne  Zeichnungen  unverständlich  bleiben  würde. 

Unter  den  Methoden  zum  Trinkbarmachen  des  Flufs-  und 
Seewassers  bleibt  die  Sandflltration  nach  wie  vor  aus  naheliegenden 
Gründen  die  verbreitetste,  und  auch  die  jetzt  gebräuchlichste,  auf 
Grund  langjähriger  Erfahrungen  herausgebildete  Form  der  Sandfilter 
dürfte  vorläufig  trotz  einzelner  neuer  Vorschläge')  keine  nennens- 
werthe  Aenderung  erfahren.  Nur  in  einzelnen  Fällen  erweist  sich 
das  gewöhnliche  Filter  nicht  ausreichend,  so  z.  B.  wenn  stark 
eisenhaltende  Grundwässer  vorliegen.  Deraiiige  Wässer  geben 
schon  nach  kurzer  Zeit  zu  Verstopfungen  des  Filters  Veranlassung, 
indem  das  in  Wasser  gelöste  Eisenoxydul  in  die  Poren  des  Filters 
eindringt,  sich  dort  in  Berührung  mit  der  Luft  rasch  oxydirt  xmd 
ausfällt.  Man  mufs  deshalb  ein  derartiges  Wasser  entweder  vor 
dem  Filtriren  gut  durchlüften  und  so  zunächst  vom  Eisen  befreien 
oder  durch  ein  eigenartiges  Kies-  oder  Steinfilter  fliefsen  lassen, 
aus  dessen  Poren  dann  das  sich  abscheidende  Hydroxyd  durch 
Spülen  entfernt  werden  kann.  Eine  derartige  Anlage  ist  kürzlich 
von  Wellmann  beschrieben  worden;  doch  mufs  bezüglich  der 
Einzelheiten  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden*). 

Da  die  Beurtheilung  des  Wassers  vom  bacteriologischen  Stand- 
punkte aus  nicht  Gegenstand  der  Berichterstattung  ist,  so  bleiben 
nur  die  auf  die  Reinigung  von  Kesselspeise wasser  und  Abwässer 
bezüglichen  Neuerungen  zu  besprechen. 

Zum  Klären  des  mit  Kalk  und  Soda  oder  mit  Natronlauge 
behandelten   Speisewassers*)   resp.   zur  Abscheidung    der    dadurch 


^)  ThiefB,  Rufslands  Nsphtaindustrie  mit  Berücksichtigung  derNaphta- 
auf beute.  Joom.  f.  Gasbeleucht.  u.  Wasservers.  1894,  8.  704;  s.  auch  Ghem. 
Industrie  1894,  S.  408.  —  ')  Y.  u.  A.  Babes,  D.  B.-P.  78 604  v.  26.  Nov. 
1892;  Bassfreund,  D.  R.-P.  78  759  v.  1.  Dec.  1892;  Goebel,  D.  B.-P. 
72527  V.  5.  Jan.  1893;  Schalling,  D.  R.-P.  77  268  v.  80.  Oct  1892; 
Yagn,  D.  B.-P.  78  292  v.  8.  Mai  1898;  Schüfsler,  D.  B.-P.  78134  v. 
24.  Jan.  1893.  —  ^)  Delhotel  u.  Horide,  D.  B.-P.  72  269  v.  25.  Dec.  1892. 
—  ^)  Joum.  f.  Gasbel.  a.  Wasserversorg.  1894,  8.  595.  —  ^)  £in  von  detn 
Fischer 'sehen  nur  wenig  abweichendes,  aber  genaueres  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Härte  des  Wassers  hat  Hundeshagen  (Chem.-Ztg.  '1894| 
8.  505)  mitgetheilt. 
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ausgefällten  Ealksalze  sind  besondere  Formen  von  Absitzgef&fsen 
und  Filtern  vorgeschlagen  worden  i),  welche  jedoch  den  längst 
bekannten  gegenüber  keine  nennenswerthen  Vorzüge  anfw^eisen. 
Zum  Reinigen  städtischer  Abwässer  wird  neuerdings  das  System 
Bruch')  empfohlen,  welches  darin  besteht,  dafs  die  Abwässer  in 
grofsen  Klärbecken  mit  Asche  und  dann  mit  Kalkmilch  versetzt 
werden,  wodurch  sich  der  gröfste  Theil  der  suspendirten  Stoffe 
niederschlägt  Aus  dem  an  Calciumphosphat  reichen  Niederschlage 
sollen  dann  durch  Formen  und  Brennen  Ziegel  hergestellt  werden, 
welche  angeblich  einen  hohen  Festigkeitsgrad  besitzen.  Ob  sich 
auf  diese  Weise  immer  eine  geeignete  E^lärung  erzielen  und  ohne 
Zusätze,  wie  Cement  etc.,  dauernd  ein  gleichförmiges  Baumaterial 
erhalten  läfst,  mufs  vorläufig  bezweifelt  werden. 

lieber  elektrolytische  Verfahren  zum  Reinigen  von  Abwässern 
liegt  eine  Reihe  von  Mittheilungen  vor,  aus  welchen  sich,  obwohl 
sie  nicht  frei  von  Widersprüchen  sind,  entnehmen  läfst,  dafs  das 
ursprüngliche  Hermitte'sche  Verfahren  den  gehegten  Erwar- 
tungen in  keiner  Weise  entspricht  Der  Grund  hierfür  ist  u.  A. 
darin  zu  suchen,  dafs  die  Flüfsigkeit,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse 
einer  Salzlösung  an  der  Anode  —  Hermitte  benützt  eine  solche 
aus  Platin  —  ansammelt,  trotz  des  Zusatzes  von  Magnesia  Chlor 
entweichen  läfst,  sich  rasch  zersetzt  und  ihrem  geringen  Gehalt  an 
wirksamem  Chlor  entsprechend  nur  schwach  desinficirende  Eigen- 
schafben zeigt'). 

Etwas  günstiger  lauten  die  Nachrichten  über  die  in  Salford*) 
und  Crofsnesses  seit  einiger  Zeit  im  Betrieb  befindlichen  elektro- 
lytischen Reinigungsanlagen.  Dort  wird  ein  von  dem  Hermitte^- 
schen  in  einigen  wesentlichen  Punkten  abweichendes  Verfahren 
benutzt  So  wird  nicht  eine  Salzlösung  der  Elektrolyse  unter* 
werfen,  sondern  das  immer  Chloride  enthaltende  Abwasser  wird 
direct  an  gufseisemen  Elektroden  vorbeigeführt,  wie  auch  weiter- 
hin der  Zusatz  von  Magnesia  ganz  wegfällt  Hierbei  bildet  sioh 
zweifellos  an  der  Anode  eine  Eisenchlorverbindung,  welche  dann 
durch  an  der  Kathode  entstehendes  Alkali  zersetzt  wird.  Die  aus- 
fällenden Eisenhydroxyde  reifsen  dann  einen  Theil  der  gelösten 
organischen  Stoffe  mit  nieder  und  bilden  damit  einen  Schlamm, 
welcher  sich  schnell  absetzt^).  Es  mufs  jedoch  dahin  gestellt 
bleiben,  ob  dieses  ursprünglich  von  Webster  herrührende  Ver- 
fahren sich  auch  anderwärts  bewähren  wird,  indem  die  Zusammen- 


1)  Flori,  D.  E.-P.  72285  ▼.  7.  Febr.  1892;  Durand  u.  Co.,  D.  B.-P. 
72052  V.  4.  März  1892;  Salzberger,  D.  R.-P.  75875  v.  16.  Oct  1892  und 
D.  R.-P.  75  377  v.  6.  Bept  1893.  —  ^)  D.  R.-P.  75  835  v.  19.  Aug.  1893.  — 
^)  Lambert,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris,  3.  8er.,  11,  650;  siebe  auch  Elektro- 
teobn.  Zeitecbr.  1894,  S.  83  u.  334.  —  *)  Dieses  Jahrb.  2,  337.  —  *)  London 
Electric.  Review  1894,  p.  10. 
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Setzung  der  Abwässer  bei  diesem  wie  bei  allen  Reinigungs- 
verfahren überhaupt  von  ausschlaggebender  Bedeutung  für  den 
Erfolg  ist 

Literatur:  OhlmüUer,  Die  Untersuchung  des  Wassers. 
Berün  1894 

In  dem  Werke  werden  die  Probenahme,  die  physikalische, 
die  chemische,  die  mikroskopische  und  die  bakteriologische  Unter- 
suchung des  Wassers,  sowie  die  Beurtheilung  der  Untersuchungs- 
ergebnisse eingehend  behandelt 


m.   Minerals&uren. 

Salpetersäure.  An  Stelle  der  seither  ausschliefslich  üb- 
lichen Arbeitsweise,  welche  im  Erhitzen  einzelner  Chargen  von 
Salpeter  und  Schwefelsäure  in  mit  einer  AbzugsöfTnung  für  die 
Dämpfe  versehenen  Cylindem  besteht,  hat  Prentice^)  ein 
Verfahren  mit  continuirlichem  Betriebe  vorgeschlagen.  Dasselbe 
ist  bereits  in  einigen  englischen  Fabriken  eingef&hrt  und  soll  jetzt, 
nachdem  die  ersten  Schwierigkeiten  überwunden  sind,  sehr  zu- 
friedenstellende Resultate  liefern«  Der  Apparat,  dessen  sich 
Prentice  bedient,  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  liegenden, 
durch  Scheidewände  in  eine  Anzahl  von  Abtheilungen  zerlegten 
gufseisemen  DestillationsgeiUfs  (Trog),  welches  von  einem  Heiz- 
mantel umgeben  ist  An  dem  einen  Ende  desselben  werden  die 
vorher  mit  Hülfe  einer  besonderen,  an  die  Stirnseite  angeschlossenen 
Vorrichtung  durcheinander  gemengten  Rohstoffe  continuirlich  ein- 
eingefuhrt.  Die  Mischung  passirt  die  einzelnen,  mit  einander  in 
Verbindung  stehenden  Abtheilungen  des  Destillationsgefäfses, 
welches  auf  einer  constanten  Temperatur  gehalten  wird,  und  giebt 
dabei  Salpetersäuredämpfe  ab,  die  nach  einem  geeigneten  Kühlsystem 
abgeleitet  werden.  An  dem  der  Eintrittsöffnung  gegenüber- 
liegenden Ende  des  Gefäfses  ist  eine  Oeffnung  für  den  Austritt 
des  Bisulfates  vorgesehen,  welches  im  continuirlichen  Strome 
abfliefst  Da  die  aus  den  einzelnen  Abtheilungen  abdestillirende 
Säure  getrennt  aufgefangen  wird,  so  erhält  man  Säuren  von,  ver- 
schiedenem Reinheitgrad  und  von  verschiedener  Stärke,  was  in 
den  meisten  Fällen  erwünscht  ist 

Als  besonderer  Vorzug  des  Verfahrens  wird  die  sehr  be- 
deutende Leistungsfähigkeit  und  der  geringe  Kohlenverbrauch  her- 
vorgehoben. 


1)  D.  B.-P.  79  645  v.  13.  Sept   1893;  siehe  auch  Journ.  of  the  Soc.  of 
Chemical  Industrie  1894,  p.  323. 
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Obgleich  sich  ein  abschliefsendes  Urtheil  über  die  Erfindung 
von  Prentice  noch  nicht  gewinnen  läfst,  so  kann  es  doch  nicht 
zweifelhaft  sein,  dafs  dem  neaen  System  ein  brauchbarer  Gedanke 
zu  Grunde  liegt  und  dafs  der  Apparat  schon  in  seiner  jetzigen  Form 
alle  Beachtung  verdient. 

Von  den  sonstigen  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Salpeter- 
säurefabrikation ist  noch  ein  Verfahren  von  Guttmann  und 
Rohrmann  1)  erwähnenswerth ,  welches  die  directe  Herstellung 
reiner  Salpetersäure  aus  Chilisalpeter  bezweckt  und  darin  besteht, 
dafs  während  der  Dauer  der  Destillation  ein  Luftstrom  in  den 
Dampfraum  der  Retorte  eingeführt  wird.  Dadurch  soll  die  Ent- 
fernung der  Halogenverbindungen,  sowie  gleichzeitig  die  Ueber- 
fährung  der  niedrigen  Oxyde  des  Stickstoffs  in  Salpetersäure  be- 
wirkt werden.  Ob  sich  dieses  Verfahren  allgemeiner  Eingang 
verschafft  hat,  ist  bislang  nicht  bekannt  geworden. 

Auf  die  Zunahme  des  „Chlorgehaltes^  der  aus  dem  Chili- 
salpeter abdestillirenden  Säuren  mit  steigender  Temperatur  hat 
Referent  aufmerksam  gemacht  und  zugleich  gezeigt'),  dafs  die 
Ursache  der  Erscheinung  in  einem  Gehalt  des  Chilisalpeter  an 
Perchlorat  zu  suchen  ist,  auf  welchen  zuerst  Beckurts  hin- 
gewiesen hat  3). 

Weiterhin  ist  zu  berichten,  dafs  Plath  ein  Patent*)  auf  die 
Construction  einer  Thonkühlschlange  ertheilt  worden  ist,  welche 
sich  von  der  seither  gebräuchlichen  Form  dadurch  unterscheidet, 
dafs  sie  nicht,  wie  diese,  fest  mit  dem  sie  tragenden  Gestell  ver- 
bunden, sondern  lose  auf  Knaggen  aufgelageit  ist,  wodurch  die 
Neigung  zum  Reifsen  aufgehoben  werden  soll.  Wie  sich  von 
selbst  ergiebt,  können  derartige  Kühlschlangen  auch  für  andere 
Fabrikationszweige  in  Betracht  kommen. 

Eine  Tabelle  über  die  Production  und  den  Verbrauch  von 
Salpetersäure  im  Deutschen  Reiche  ist  von  K.  W.  Juri  seh  be- 
arbeitet worden. 

Analyse:  Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Nitraten 
schlägt  Gantter^)  eine  gasometrische  Methode  vor,  welche  dar- 
auf gegründet  ist,  dafs  die  Salpetersäure  durch  phosphorige  Säure 
glatt  zu  salpetriger  Säure  reducirt  wird,  und  dafs  diese  Säure 
beim  Erhitzen  ihres  Ammoniumsalzes  Stickstoff  abscheidet 


1)  D.  R.-P.  73421  V.  24.  Dec.  1891.  —  2)  Chem.-Ztg.  1894,  8.  1206.  — 
^)  Jahresbericht  f.  Chem.  Technologie  1886,  8.  305.  Ueber  den  Kachweis  von 
Perchlorat  im  Natronsalpeter  siehe  SSeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.  668. 
Auch  Gooch  und  Kreider  haben  ein  Verfahren  zum  Nachweis  von 
Perchlorat  bei  Gegenwart  von  Chloriden,  Chloraten  und  Nitraten  angegeben, 
welches  darauf  beruht,  dafs  Perchlorate  beim  8chmelzen  mit  Chlorzink  Chlor 
entwickeln.  Chloride  haben  keinen  Einflufs;  Chlorate  und  Nitrate  werden 
zuvor  in  Chloride  übergeführt.  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  13.  —  *)  D.  R.-P. 
75441   V.  14.  Febr.  1893.  —  ^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  34,  25. 


Digitized  by  VjOOQIC 


392         Brennstoffe  und  anorganisch-chemisclie  Technik. 

Zum  Messen  des  Stickstoffs  bedient  sich  Gantter  des  von 
ihm  construirten  Gasvolumeters  ^) ;  doch  läfst  sich  zn  demselben 
Zweck  auch  das  Lunge 'sehe  Gasvolumeter,  zumal  in  seiner 
jetzigen  vervollkommneten  Gestalt  benutzen  *).  Die  betreffenden 
Operationen  gestalten  sich  bei  dem  Gantter 'sehen  Verfahren  ein- 
fach und  die  Resultate  sind,  wie  aus  den  mitgetheilten  Beleg- 
analysen hervorgeht,  sehr  genau. 

Aufserdem  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  de  Koninok*) 
das  verbesserte  Schlö  sing 'sehe  Verfahren  wesentlich  vereinfacht 
hat,  so  dafs  es  jetzt  mit  den  anderen  Methoden  auch  in  dieser 
Hinsicht  concurriren  kann. 

Als  zur  colorimetrischen  Bestimmung  minimaler  Mengen 
Salpetersäure  neben  salpetriger  Säure  sehr  geeignet  bezeichnen 
Lunge  und  Lwoff*)  auf  Grund  einer  eingehenden  Prüfung  der 
verschiedenen  Methoden  die  Lösung  von  Brucin  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  während  sie  zur  colorimetrischen  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  eine  Lösung  von  a-Naphylamin  in  Wasser  und 
Eisessig,  welcher  eine  bestimmte  Menge  Sulfanilsäure  zuzusetzen 
ist,  empfehlen. 

Auch  das  Lidol  ist  als  sehr  empfindliches  Reagens  auf  salpe- 
trige Säure,  speciell  bei  Wasseruntersuchungen,  vorgeschlagen 
worden  ^). 

Schwefelsäure. 

Schwefel  und  Kiese.  Nach  den  Angaben  von  A.  Bui  sine«) 
spielen  sich  bei  der  Einwirkung  von  heifser  80proc.  Schwefelsäure 
auf  an  der  Luft  unvollkommen  gerösteten  Pyrit  neben  und  hinter 
einander  folgende  Reactionen  ab: 

FeaOs  +  3H28O4  =  Fe(S04)8  +  3HaO 
FeaSg  +  2H28O4  =  2FeS04  +  S  -f  2HaS 
FeS  +  H[aS04  =  FeS04  +  B^B, 

Der  Schwefelwassei-stoff  wird  jedoch  nicht  frei,  sondern  reducirt 
sofort  das  Ferrisulfat: 

HaS  4-  Fea(804)3  =  2  FeS04  +  HaS04  +  8, 

während    etwa    im   Ueberschufs    vorhandener    Schwefelwasserstoff 
mit  der  Schwefelsäure  in  Wechselwirkung  tritt: 

3HaS  +  HaS04  =  48  +  4H2O. 


^)  Dieses  Jahrb.  III.  Jahrg.,  8.  344.  —  ^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1892,  6.  677;  siehe  auch  8alomon,  ibid.  1894  8.  687.  —  >)  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  33,  200.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.  346.  — 
ß)  Chem.-Ztg.  1894,  8.  364.  —  «)  D.  R.-P.  73222  v.  16.  Aug.  1898. 
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Als  ausschliefslicbe  Reactionsproducte  entstehen  hiernach,  ab- 
gesehen von  etwas  Wasserdampf  etc.,  nur  Schwefel  und  Ferrosulfat, 
deren  Trennung  keine  Schwierigkeiten  bietet.  Zweifellos  kommt 
dem  Verfahren  nur  eine  ganz  locale  Bedeutung  zu;  immerhin  be- 
sitzt es  aber  gröfseres  Interesse,  als  das  von  Bemelmans^)  zur 
Darstellung  von  Schwefel  aus  schwefliger  Säure  vorgeschlagene, 
welches  darin  besteht,  dafs  man  Röstgase  im  Gemisch  mit  Wasser- 
stoffgas über  glühende  Kohlen  leitet  und  dann  das  so  erhaltene 
Schwefelwasserstoffgas  mit  schwefliger  Säure  bei  ca.  100®  zusammen- 
treten läfst. 

Mittheilungen  über  neue  Röstverfahren  liegen  nicht  vor;  da- 
gegen hat  K.  W.  Juri  seh  eine  Abhandlung  über  die  in  England 
zum  Aufarbeiten  kupferhaltender  Schwefelkiesabbrände  gebräuch- 
liche Methode  mit  vollständigem  Idteratumachweis  veröffentlicht'). 

Schweflige  Säure.  Während  die  Mehrzahl  der  nach  dem 
Sulfltverfahren  arbeitenden  Zellstofffabriken  die  für  die  Sulfltlaugen 
erforderliche  schweflige  Säure  selbst  durch  Abrösten  von  Schwefel- 
kiesen erzeugt,  finden  es  einzelne  Etablissements  in  Folge  localer 
Verhältnisse  vortheilhafter,  sich  der  comprimirten  Säure  zu  be- 
dienen, wie  solche  seit  einigen  Jahren  im  Grofsbetiiebe  nach  dem* 
Patent  von  Schröder  und  Hänisch')  direct  aus  Röstgasen  ge- 
wonnen und  in  eisernen  Cylindem  in  den  Handel  gebracht  wird. 
Zur  Herstellung  der  Calciumbisulfitlauge  läfst  man  die  vergaste 
Säure  wie  auch  die  Röstgase  entweder  auf  Kalkstein  wirken, 
welcher  continuii-lich  von  Wasser  berieselt  wird*),  oder  aber  in 
Kalkmilch  treten,  welche  sich  in  geeigneten  Absorptionsapparaten 
befindet. 

Von  den  für  den  letztgenannten  Zweck  vorgeschlagenen 
Apparaten  verdient  die  neueste,  ein  System  über  und  neben 
einander  angeordneter  Zellen  daratellende  Construction  der  Ma- 
schinenbauanstalt Golzern,  vorm.  Gottschald  u.  Nötzli*)  be- 
sondere Beachtung,  indem  diese  Vorrichtung  auch  zum  Absorbiren 
der  nach  Beendigung  des  Processes  aus  den  „Kochern^  abblasenden 
schwefligen  Säure  geeignet  erscheint  Um  den  in  den  „Kochern" 
resp.  in  der  heifsen  Zellstofflauge  unter  normalem  Drucke  zurück- 
bleibenden Rest  an  schwefliger   Säure    zu    gewinnen   und   wieder 


1)  D.  R.-P.  77  335.  —  2)  Chem.  Industr.  1894,  S.  378.  —  »)  D.  R.-P. 
26181,  27581,  36  721;  Lnnge,  Handbuch  der  Sodaindustrie ,  2.  Aufl.,  1, 
263.  ^—  ^)  Die  gröfste  Yerbreitang  haben  hölzerne  Thürme  gefunden,  in 
welchen  sich  die  Gase  von  unten 'nach  oben  bewegen,  während  das  Wasser 
von  oben  über  den  in  dem  Thurme  befindlichen  Kalkstein  herabrieselt.  Eine 
Beschreibung  eines  derartigen  Tburmes  nebst  Angabe  der  Betriebsresultate 
findet  sich  in  Fischer-Wagner' s  Jahresber.  d.  Chem.  Technologie  1891, 
8.  1149.  —  5)  D.  R.-P.  77  069  v.  15.  Sept.  1893. 
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nutzbar  zu  machen,  haben  Dürre  u.  Co.^)  die  Anwendung  des 
Vacuums  am  Schlüsse  der  Operation  empfohlen. 

Zweifellos  läfst  sich  die  freie  schweflige  Säure  der  Lauge 
durch  Evacuiren  des  Kochgefäfses  mit  einem  geringeren  Brenn- 
materialaufwand als  durch  lang  andauerndes  Erhitzen  entziehen 
und  darf  man  deshalb  wohl  annehmen,  dafs  diese  Arbeitsweise 
Eingang  in  die  Sulfitcellulosenfabriken  *)  finden  wird. 

Die  über  andere  Sulfite  vorliegenden  Mittheüungen  beschränken 
sich  auf  eine  Abhandlung  von  Andressen  über  die  Zusammen- 
setzung des  käuflichen  Natriumsulfits*)  und  auf  eine  Notiz  von 
Ekker  über  die  Bestimmung  des  Natriumbisulfits ^).  Nach  An- 
dressen enthält  das  käufliche  Präparat,  welches  in  grofsen  Mengen 
zum  Conserviren  von  photographischen  organischen  Entwicklern 
verwendet  wird,  nur  etwa  85  Proc.  Na^SOg  +  7HaO.  Daneben 
finden  sich  immer  Sulfat  und  Carbonat,  sowie  basisch  unter- 
schwefelsaures Natrium,  Na4  Sj  O7,  welches  als  intermediäres  Product 
der  Oxydation  des  Sulfits  beim  Uebergange  in  Sulfat  anzu- 
sehen ist 

Für   die   Bestimmung   des  Natriumbisulfits  empfiehlt  Ekker 

ein  Titrirverfahren   mittelst   Ferricyankalium,  welchem   die   durch 

•nachstehende  Gleichung  ausgedrückte  Umsetzung  zu  Grunde  liegt: 

4NaHS03  +  Zn  +  KeFe2(CN)i2  =  KeNaaFea(CN)ia 
+  ZnNa2(S0s)a  +  2S0a  +  2HaO. 

Kammerprocefs.  Der  von  Porschnew^)  erbrachte  Nach- 
weis, dafs  Salpetrigsäureanhydrid  bei  Temperaturen  über  — 21^ 
nicht  existirt,  sondern  in  ein,  dritten  Körpern  gegenüber  aller- 
dings einheitlich  reagirendes  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Stick- 
sto^eroxyd   zerfällt,  hat  Lunge*)   veranlafst,   seine  Theorie  des 


1)  D.  B.-P.  71  942  V.  26.  April  1893.  —  ^)  Die  mehr  oder  weniger  ent- 
säuerten Endlau^en  der  Fabriken,  welche  bis  zu  10  Proc.  organischer 
Substanz  in  gelöster  Form  enthalten,  werden  in  Ermangelung  eines  aUge- 
meinen  brauchbaren  Beinigungsvei-fahrens  gewöhnlich  im  ungereinigten  Zu- 
stande den  öffentlichen  Wasserläufen  zugeführt,  in  welchen  sie  sich  all- 
mählich unter  Abscheidung  algenartiger  Gebilde  zersetzen  und  so  zu  erheb- 
lichen Belästigungen  Veranlassung  geben.  Die  Versuche,  die  aus  dem  Holz 
extrahirten  resp.  aus  dem  Lignin  entstandenen  Substanzen,  mit  deren 
Untersuchung  sich  Lindsey  u.  Tollens  (Liebig's  Ann.  267,  S.  341)  be- 
schäftigt haben,  in  nutzbarer  Form  zu  gewinnen,  sind  bis  jetzt  im  grofsen 
Ganzen  erfolglos  geblieben,  wie  auch  die  Zerstörung  der  gelösten  Stoffe  ein 
bislang  ungelöstes  Problem  bildet  (Ahrens,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895, 
8.  41).  Vor  Kurzem  hat  Wichelhaus  (Chem.  Industrie  1895,  8.  51)  nutge- 
theilt,  dass  durch  längeres  Absitzenlassen  der  neutralisirten  Abwässer  in  groXiKn 
Sammelteichen  eine  befriedigende  Reinigung  erzielt  worden  ist.  lieber  die 
von  Opl,  D.  R.-P.  75  351  v.  19.  Mai  1893  vorgeschlagene  Verwendung  der 
Laugen  zum  Gerben  von  Häuten  liegen  keine  sonstigen  Mittheilungen  vor.  — 
3)  Photograph.  Correspond.  1894,  S.  211.  —  *)  Rec.  Trav.  Chim.  Pays-Bas 
1894,  p.  36.  —  ^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  214,  1894.  —  «)  Ibid.  S.  209. 
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Bleikammerprocesses  in  einzelnen,  übrigens  nicht  wesentlichen 
Punkten  zu  modificiren.  Nach  Lunge 's  Auffassung  mufs  jetzt 
auf  Grund  der  Ergebnisse  der  Porschnew'schen  Arbeit  der 
Vorgang  bei  der  Bildung  der  intermediären  Nitrosylschwefelsäure 
unter  Mitwirkung  von  „Salpetrigsäureanhydrid^  durch  eine  der 
beiden^)  Gleichungen: 

1.    2  80a  +  NO  +  NOa  +  20  +  flgO  =  2  SOj  < 

^OH 

n.   80a  +  NOsH  +  O  =  ^O^/ 

Statt  durch  die  ältere  Gleichung: 

/NOa 
2  8O2  +  NaOs  +  20  +  H2O  =  2  80s< 

^OH 

ausgedrückt  werden.  Dagegen  bleibt  der  der  Zersetzung  der 
Nitrosylschwefelsäure  durch  Wasser  entsprechende  Ausdmck: 

/NOa 
2S0a<  +  HaO  =  2S04Ha  +  NgO« 

^OH 

bestehen  und  erleidet  nur  insofern  eine  Erweiterung,  als  NaOj 
sofort  in  NO  +  NOg  zerfällt  oder  unter  Wasseraufnahme  in  NO3H 
übergeht.  Im  Uebrigen  bedarf  die  Lunge 'sehe  Theorie  keiner 
Aenderung,  wie  sich  auch  für  den  Betrieb  der  Bleikammer  aus 
den  angeführten  Arbeiten  keine  neuen  Gesichtspunkte  ergeben. 

Besonderes  Interesse  beansprucht  vom  technischen  Stand- 
punkte aus  eine  Notiz  de  Boissieu's  über  den  von  Barbier 
erfundenen  Apparat  zur  Schwefelsäurefabrikation,  durch  welchen 
die  Anwendung  von  Bleikammem  umgangen  werden  soll^). 

In  Anbetracht  der  Thatsache,  dafs  von  den  verschiedenen,  als 
Ersatz  für  die  Kammern  vorgeschlagenen  Vorrichtungen  bis  jetzt 
keine  einen  dauernden  Erfolg  aufzuweisen  hat  3)  und  dafs  die 
Bar  hier 'sehe  Construction  im  Princip  nicht  neu  ist,  enthält  sich 
Referent  vorläufig  des  Urtheils  über  den  Werth  der  betreffenden 
Erfindung  und  beschränkt  sich  auf  die  auszugsweise  Wiedergabe 
der  de  Boissieu 'sehen  Mittheilungen,  welchen  jedoch  bedauer- 
licher Weise  ziffernmäfsige  Betriebsresnltate  nicht  zu  entnehmen 
sind.  Im  Wesentlichen  besteht  der  Apparat  aus  drei  mit  einander 
verbundenen,  aus  säurebeständigem  Material  hergestellten  und  mit 


')  Auch  die  Annahme,  dafs  beide  Gleichungen  neben  einander  verlaufen, 
ißt  zulässig.  —  «)  Bull,  de  la  Soc.  Chim.  de  Paris  (3)  11,  726.  —  »)  Lunge, 
Handbuch  der  Sodaindustrie,  2.  Aufl.   1,  345,  800. 
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Blei  ummantelten  Reactionsthürmen  von  mäfsigen  Dimensionen. 
Diese  Thürme  sind  ihrer  ganzen  Höhe  nach  mit  eigenartigen 
kleinen  Hohlkörpern  aus  Thon  ausgesetzt  und  ruhen  mit  ihrer  Basis 
auf  drei  cascadenförmig  über  einander  angeordneten  flachen  Bassins 
auf.  Die  von  den  Eiesöfen  kommenden  Röstgase  erhitzen  zunächst 
diese  mit  Ueberläufen  versehenen  Bassins  und  bewirken  so  neben 
der  Denitrirung  eine  continuirliche  Concentration  der  aus  den 
Thürmen  herabrieselnden  Säure.  Die  Gase  durchstreichen  dann 
die  drei  Thürme  der  Reihe  nach  und  treffen  in  dem  ersten  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  in  den  beiden  anderen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zusammen,  worauf  die  Abgase  aus  dem  System, 
dessen  Temperatur  zwischen  60  bis  90^  schwankt,  austreten.  Ob 
hierbei  die  „  Stickoxyde  ^  vollkommen  im  Apparate  zurückgehalten 
werden,  mufs  freilich  dahin  gestellt  bleiben.  Nach  de  Boissieu's 
Angaben  sind  jedoch  die  Leistungen  des  Apparates  in  jeder  Hin- 
sicht sehr  zufriedenstellend  und  steht  demselben  seines  Erachtens 
eine  grofse  Zukunft  bevor. 

Concentration.  Die  in  dieser  Richtung  gemachten  Vor- 
schläge beziehen  sich  auf  ganz  unwesentliche  Abänderungen  be- 
kannter Vorrichtungen^),  auf  die  Anwendung  eines  mit  heifsen 
Röstgasen  betriebenen,  dem  Gloverthuim  ähnlichen  Concentrations- 
apparates^),  sowie  auf  ein  Verfahren,  durch  welches  Gefäfse  aus 
Blei  gegen  die  Einwirkung  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
schützt werden  sollen').  Die  erstgenannten  Neuerungen  sind  ohne 
allgemeineres  Interesse;  in  Bezug  auf  das  letztgenannte  Verfahren 
ist  zu  bemerken,  dafs  zur  Abscheidung  des  von  dem  Erfinder  der 
Säure  während  des  Erhitzens  zugesetzten  Bleisulfats  besondere  in 
der  Patentschrift  nicht  berücksichtigte  Einrichtungen  erforderlich 
sind,  wodurch  der  Werth  der  Erfindung  vollständig  in  Frage  ge- 
stellt wird. 

Die  verschiedenen  in  Nordamerika  gebräuchlichen  Concen- 
trationssysteme  sind  mit  eingehender  Berücksichtigung  der  ganz 
oder  theilweise  aus  Gufseisen  bestehenden  Apparate  von  Lunge 
auf  Grund  eigener  Anschauung  in  seinen  Notizen  über  Schwefel- 
säurefabrikation in  Amerika  beschrieben  worden,  auf  welche  ver- 
wiesen werden  mufs*). 

Ein  .Verfahren  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  zur  Bestim- 
mung des  Schwefels  in  Sulfiden,  sowie  zur  gleichzeitigen  Ermitte- 
lung   ihres    Arsengehaltes     ist    von    Jannasch*)     ausgearbeitet 


1)  J.  Levinstein,  D.  E.-P.  76407  v.  8.  Dec.  1893  und  D.R.-P.  77  331. — 
2)  3.  Juni  1893.  —  »)  Falding,  D.  R.-P.  76  691  v.  20.  Sept.  1893.  — 
W.Wolters,  D.R.-P.  73  689  v.  11.  Juni  1893.  —  *)  Zeitscbr.  f.  angew.  Chem. 
1894,  6.  133.  —  <^)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Cbem.  6,  303. 
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worden.  Dasselbe  beruht  auf  der  Verbrennung  des  Schwefels  im 
Sauerstoffstrome  und  der  darauf  folgenden  Verflüchtigung  des 
Arsens  im  Salzsäurestrome.  Zur  Absorption  der  schwefligen  Säure 
dient  mit  Salpetersäure  versetztes  Wasserstoffsuperoxyd ;  das  Arsen, 
wird  schliefsUch  in  Form  von  Arseniat  isolirt. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Goncentrationsverfahren  wird  der  Säure, 
bevor  sie  in  die  PlatingefiLTse  gelangt,  eine  geringe  Menge  Ammon« 
Sulfat  zugesetzt,  um  etwa  vorhandene,  das  Platin  bei  hoher  Tem- 
peratur immerhin  etwas  angreifende  Stickstoffsäuren  zu  zersetzen 
und  so  der  Corrosion  des  Metalles  vorzubeugen.  Lunge  und 
Abenius  haben  nun  gezeigt^),  dals  Salpetersäure  auf  diese 
Weise  nicht  mit  Sicherheit  entfenit  werden  kann,  wogegen  salpe- 
trige Säure  resp.  Nitrosylschwefelsäure  durch  das  angegebene 
Mittel  schnell  und  vollständig  zerstört  wird. 

Analyse.  Zum  Aufschliefsen  der  Pyiite  empfiehlt  Glaser*) 
das  schon  früher  von  Hempel  zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagene 
Natriumsuperoxyd,  während  Gladding')  die  Behandlung  der 
Kiese  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromkaliumflüssigkeit  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  vorschreibt. 

In  Bezug  auf  Methoden  zur  Bestimmung  deö  Schwefels  in 
den  Zinkblenden  liegen  Mittheilungen  von  Jensch^)  und  von 
Fr.  Meyer*)  vor. 

Perschwefelsäure.  Neben  dem  bereits  im  dritten  Jahi*- 
gang,  S.  348  erwähnten  Ammoniumsalz  der  Perschwefelsäure  ge- 
langt jetzt  auch  das  weit  löslichere  Natriumsalz  dieser  Säure  in 
den  Handel;  doch  ist  bislang  nicht  bekannt  geworden,  ob  es  that- 
sächlich  zu  den  in  der  Patentschrift  angegebenen  Zwecken  Ver- 
wendung findet^). 

Neuerdings  hat  Referent  gefunden,  dafs  das  Anmionium- 
persulfat  als  kräftiger  Depolarisator  dienen  kann.  Eine  Kette 
Pt  I  (NH4)3J308  I  HaS04  I  Zn  zeigte  eine  elektromotorische  Kraft 
von  ca.  1,9  Volt  Auch  die  Verwendung  des  Persulfats  zu  Secundär- 
elementen  erscheint  möglich. 

lY.    Alkaliindnstrie. 

Elektrolyse  der  Alkalichloride.  Die  im  verflossenen 
Jahre  bekannt  gewordenen  Neuerungen  in  der  Elektrolyse  wässeriger 
Lösungen  der  Alkalichloride  behufs  Gewinnung  von  Alkalihycb-at 
und   Chlor  beziehen   sich  überwiegend  auf   die   Construction  von 

1)  ZeitBchr.  f.  angew.  Gbem.  1894,  8.  608.  —  ^)  Chemiker- Ztg.  1S94, 
8.  1448.  ~  >)  Chem.-Ztg.  Bepertorium  1894,  S.  194.  —  <)  Zeitschr.  f.  angew. 
Ohem.  1894,  8.  1&5.  —  «)  Ibid.,  8.  391.  —  «)  Löwenherz,  D.  B.-P.  77  340 
V.  13.  Jan.  1894.  Ueher  die  Bildungsweise  der  Persohwefelsäure  siehe  auch  Elbs 
u.  8ehönh er r,  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  u.  Elektrochemie,  I.  Jahrg.,  8.417. 
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Zersetzungsgefäfsen  i),  von  Diaphragmen  *),  von  Anoden  ^)  und  von 
Vorrichtungen,  welche  eine  Circulation  der  Flüssigkeiten*)  in  den 
Bädern  bezwecken. 

Ob  und  inwieweit  die  betreffenden  Erfindungen  thatsächlich 
zur  Ausfuhrung  gelangt  sind  resp.  sich  technisch  brauchbar  er- 
weisen, ist  aus  der  Literatur  nicht  zu  entnehmen,  und  da  aufserdem 
keine  derselben  vom  chemischen  Standpunkte  aus  Interesse  besitzt, 
so  glaubt  Referent  von  einer  Einzelbesprechimg  der  bezüglichen 
Patentschriften  oder  Abhandlungen  absehen  zu  sollen  *). 

Was  den  heutigen  Stand  der  elektrolytischen  Soda-  und  Chlor- 
kalkfabrikation im  Allgemeinen  anbelangt,  so  hat  sich  derselbe  dem 
in  den  früheren  Jahrgängen  skizzirten  gegenüber  nicht  verändert 
Das  Problem  der  Zerlegung  wässeriger  Salzlösungen  mit  Hülfe  des 
Stromes  ist  als  vollkommen  gelöst  zu  betrachten.  Wenn  trotzdem 
elektrolytisch  hergestellte  Soda  auch  heute  noch  nicht  in  den 
Handel  kommt,  so  erklärt  sich  diese  Thatsache  durch  die  nach- 
stehend angeführten  Gründe: 

Bei  der  Elektrolyse  des  Chloiiiatriums  erhält  man  bekanntlich 
ohne  weiteres  Zuthun  Natronlauge,  welche  durch  blofses  Concen- 
triren  ziemlich  hochprocentiges  Natronhydrat  liefert,  wenn  man 
das  während  des  Eindampf ens  ausfallende  Kochsalz  entfernt  Da 
nun  das  Natronhydrat  erheblich  höher  im  Preise  steht,  als  das 
Carbonat,  welches  aus  der  Lauge  nur  durch  eine,  Kosten  ver- 
ursachende Behandlung  mit  Kohlensäure  gewonnen  werden  kann,  so 
erscheint  es  irrationell,  Carbonat  zu  fabriciren,  so  lange  das  werth- 
vollere  Aetznatron  flott  abgesetzt  werden  kann.  Erst  wenn  sich 
dieses  Präparat  nicht  mehr  als  solches  unterbringen  läfst,  würde 
man  ernstlich  daran  denken  müssen,  einen  Schritt  weiter  zu  gehen; 
vorläufig  ist  jedoch  ein  directer  ConcuiTenzkampf  zwischen  elektro- 
lytischer und  Ammoniaksoda  nicht  zu  erwarten.  Indirect  wird 
allerdings  die  Ammoniaksodafabrikation  durch  das  elektrolytische 
Verfahren  mit  der  Zeit  Abbruch  erleiden,  jedoch  voraussichtlich 
nur   insofern,    als   man   Ammoniaksoda    nicht    mehr   caustificiren. 


1)  Soc.  Outhenin  Chalandre  Fils  et  Co.,  D.  B.-P.  73964  vom  26.  Aug. 
1898;  Andreoli,  D.  R.-P.  75033  vom  20.  Juni  1893;  Oraney,  D.  R-P.  75917 
Yom  9.  Mai  1893;  Hargreaves,  D.  B.-P.  76047  vom  29.  Sept.  1893;  D.  B.-P. 
77064  vom  7.  Jmii  1893.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  1894,  8.  77.  — 
<)  Spilker,  D.  B.-P.  73  221  vom  29.  Juli  1893.  —  ^)  Schoop,  Zeitschr.  f. 
Elektrotechnik  u.  f.  Elektrochemie,  1.  Jahrg.  1894,  8.  349;  Craney,  D.  B.-P. 
77349  vom  9.  Mai  1893;  Bell,  D.  B.-P.  78146  vom  31.  Oct.  1893.  —  *)  Die 
auf  diesen  Gegenstand  bezügliche  Literatur  befindet  sich  in  der  seit  dem 
1.  April  1894  erscheinenden  Zeitschrift  für  Elektrotechnik  und  für  Elektro- 
chemie, deren  der  Elektrochemie  gewidmete  Abtheilang  von  Borchers  unter 
Mitwirkung  von  Ostwald  redigirt  wird.  Eine  sehr  beachtenswerthe  Zu- 
sammenstellung der  bis  jetzt  auf  technisch-elektrochemischem  Gebiete  erzielten 
Besultate  hat  Elbs  (Chem.-Ztg.  1894,  8. 1563,  1585,  1615,  1637)  verOfTentUcht. 
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sondern  den  ganzen  Bedarf  an  Natronhydrat  durch  das  auf 
elektrolytischem  Wege  gewonnene  Product  decken  wird.    % 

In  der  Pottaschefabrikation  hat  sich  eine  Wendung  in  diesem 
Sinne  bereits  vollzogen;  das  elektrolytische  Kalihydrat  hat  — 
wenigstens  in  Deutschland  —  die  Pottasche  beinahe  in  allen  Fällen 
verdrängt,  in  welchen  letztere  in  Form  von  Kalihydrat  zur  Ver- 
wendung kam.  Dieser  Sachverhalt  erklärt  sich  dadurch,  dafs  in 
diesem  Falle  die  Verhältnisse  für  die  elektrolytische  Arbeitsweise 
ganz  besonders  günstig  liegen.  Einerseits  ist  der  specifische  Wider- 
stand einer  Chlorkaliumlösung  kleiner  als  derjenige  einer  Chlor- 
natriumlösung von  gleichem  Procentgehalt,  und  andererseits  hat  das 
Kalium  ein  gröfseres  elektrochemisches  Aequivalent  als  das  Natrium; 
die  durch  ein  Coulomb  erzeugte  Menge  von  Kalihydrat  verhält  sich 
zu  der  durch  dieselbe  Elektricitätsmenge  producirten  Menge  von 
Natronhydrat  wie  56 :  40,  während  die  Quantität  des  abgeschiedenen 
Chlors  in  beiden  Fällen  die  gleiche  ist  Hieraus  erhellt  ohne 
Weiteres,  dafs  die  Rentabilität  einer  elektrolytischen  Aetzkalifabrik 
von  vornherein  gesicherter  ist,  als  die  Rentabilität  einer  Aetz- 
natronfabrik.  Zweifellos  wird  durch  die  Elektrolyse  die  Pottasche- 
fabrikation mit  der  Zeit  so  gut  wie  vollständig  lahm  gelegt  werden,  da 
die  Schmierseife-  und  Oxalsäurefabriken,  welche  das  weitaus  gröfste 
Quantum  consumiren,  die  Pottasche  nicht  als  solche,  sondern  im 
caustificirten  Zustande  verwenden.  Im  XJebrigen  kann  mit  einer 
Anlage  der  erstgenannten  Art  jederzeit  Aetznatron  producirt  werden, 
ohne  dafs  eine  Aenderung  der  Einrichtung  erforderlich  ist. 

Was  die  mit  der  Kali-  oder  Natronhydratfabrikation  zusammen- 
hängende Gewinnung  von  Chlor,  Hypochlorit  oder  Chlorat  betrifft, 
so  bleibt,  da  die  Art  und  Weise  der  Ableitung  und  Verwendung 
des  elektrolytischen  Chlorgases  keine  Besonderheiten  bietet,  nur 
die  Herstellung  von  Bleichflüssigkeiten,  sowie  von  KaUurachlorat 
zu  besprechen. 

Die  Bildung  von  Hypochloriten  bei  der  Elektrolyse  von 
Chlormetallen  unter  Zugabe  von  Alkali  oder  Erdalkali  zu  der 
Anodenflüssigkeit  ist  von  Lambert i),  sowie  von  OetteP)  ein- 
gehend studirt  worden  und  gelangen  beide  Forscher  überein- 
stimmend zu  dem  Resultat,  dafs  an  bleichendem  Chlor  reiche 
Laugen  auf  elektrolytischem  Wege  nicht  erhalten  werden  können  *). 
Diese  Thatsache  ist  von  einiger  Bedeutung  fär  die  elektrolytischen 
Bleichverfahren,  wie  solche  schon  längere  Zeit  von  Hermite  und 
neuerdings  von  Kellner*)  empfohlen  worden  sind. 


1)  Bull.  Soo.  Chim.  de  Paria  (3)  11,  56.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik 
u.  Elektrochemie  1894,  S.  354.  —  ')  Bei  längerer  Einwirkung  des  Stromes 
tritt  eine  Zersetzung  in  dem  Sinne  ein,  dafs  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas  Oblormetall  und  Chlorat  entsteht.  —  *)  D.  B.-P.  76115  vom  20.  April 
1893;  D.  B,-P.  77128  vom  23.  Sept.  1898. 
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Die  Angaben ,  welche  über  den  von  Gebauer-Knöfler 
zum  Bleichen  von  BaumwoUwaaren  constniirten  Apparat  vorliegen, 
lauten  nicht  ungünstig  ^);  ebenso  werden  auch  die  Leistungen  des 
Verfahrens  von  Siemens  und  Halske  bezw.  Keferstein  zum 
Bleichen  von  baumwollenen  Gespinnsten  und  Geweben,  welches  in 
einer  Combination  von  Chlor-  und  Ozonbleiche  besteht,  als  be- 
friedigend bezeichnet  ^).  Dagegen  stehen  zuverlässige  Mittheilungen, 
ob  und  inwieweit  sich  elektrolytische  Bleichverfahren  im  deutschen 
Zellstoff-  und  Papierfabriken  eingeführt  haben,  noch  aus. 

In  Bezug  auf  das  Kaliumchlorat  ist  Folgendes  zu  berichten: 
FabrikmäTsig  ist  Kaliumchlorat  durch  Elektrolyse  zuerst  von  Gall 
und  de  Montlaur  auf  Grand  eines  im  Jahre  1886  ertheilten 
französischen  Patentes  hergestellt  werden.  Nach  Beendigung  der 
Vorversuche  wurde  ein  grofses  Etablissement  in  Vallorbes  erbaut, 
welches  seit  Juni  1890  in  Betrieb  ist  und  welches  von  Anfang  an 
tägUch  ca.  1000  kg  Chlorat  mit  Hülfe  von  1000  Pferdekräften 
fertig  gestellt  hat.  Seitdem  sind  in  St  Jeanne  de  Maurienne 
(Savoyen),  sowie  in  Mansboc  (Schweden)  weitere  Anlagen  dieser 
Art  entstanden,  welche  wie  die  erstgenannte  die  motorische  Etraft 
grofsen  Wasserfallen  entnehmen.  Das  in  diesen  Fabriken  benutzte 
Verfahren  basirt  auf  der  Entdeckung  Kolbe's  und  besteht 
darin,  dafs  man  eine  wässerige  concentrirte  Chlorkaliumlösung 
unter  Verwendung  einer  Anode  aus  Platin  oder  aus  Iridiumplatin 
und  einer  Kathode  aus  Nickel  oder  aus  Eisen  bei  45  bis  55<^  derart 
der  Elekti'olyse  unterwirft,  dafs  die  die  Elektroden  umgebenden 
Flüssigkeiten  durch  ein  Diaphragma  verhindert  werden,  sich  von 
selbst  zu  mischen.  Die  an  der  Kathode  entstehende  E^alilösung 
wird  während  des  Durchleitens  des  Stromes  durch  das  Bad  all- 
mählich durch  eine  besondere  Vorrichtung  nach  der  Anode  geführt, 
wo  sich  das  Chlorat  bei  einer  bestimmten  Concentration  aus- 
scheidet, zu  Boden  fällt  und  ausgeschöpft  wird  3). 

In  der  neuesten  Zeit  ist  der  Procefs  resp.  die  Apparatur  durch 
Oettel  sehr  wesentlich  vereinfacht  worden.  Dieser  Forscher  hat 
bei  Gelegenheit  einer  sehr  gründlichen  Studie  über  die  elektro- 
lytische Bildung  von  unterchlorigsauren  und  chlorsauren  Salzen^) 
gefunden,  dafö  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorkalium  ohne  Be- 
nutzung   eines   Diaphragmas    in    stark    alkalischer   Lösung   direct 


1)  Elektrochemische  Zeitschr.  1894,  S.  8.  —  ^)  D.  R.-P.  77117  vom 
12.  August  1892.  — •  »)  Kor  da,  Moniteur  scientiflque  (4)  3,  502  (Juliheft 
1894).  In  dieser  Notiz  finden  sich  auch  eingehende  Mittheilungen  über  die 
Art  der  elektrischen  Installation  in  Yallorhes,  sowie  über  die  Kosten  der  An- 
lage. Genauere  Angaben  über  den  Einflufs  der  Concentration,  der  Strom- 
dichte etc.  auf  die  Chlorataosbeute  sind  vom  Referenten  in  Gemeinschaft  mit 
Naschold  gemacht  worden  (Chem.-Ztg.  1894,  B.  857).  —  *)  Zeltscht.  f. 
Elektrotechnik  u.  Elektrochemie,  1.  Jahrg.,  8.  354,  474. 
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Chlorat  gebildet  wird,  ohne  dafs  Hypochlorit  auftritt  Da  sich  in 
Folge  dessen  resp.  bei  geeigneter  Stromdichte  die  Reductions- 
wirkung  des  Stromes  nur  in  ganz  untergeordnetem  Mafse  äufsert, 
so  kann  in  der  That  gänzlich  auf  eine  Membran  verzichtet  werden, 
wodurch  sich  der  ganze  Procefs  zu  einer  ebenso  eleganten  wie 
einfachen  Operation  gestaltet  Bei  einer  Badspannung  von  3,3  Volt 
und  einer  Stromausbeute  von  52  Proo.  ergiebt  sich  für  die  Stunde 
und  fiir  die  Pferdekraft  (736  Volt  Ampere)  eine  Production  von 
88,14  g  Kaliumchlorat  oder  ein  Aufwand  von  llVs  Pferdekraft- 
ständen  fär  1  kg  Chlorat  Damit  ist  das  Schicksal  der  alten  Chlorat- 
methoden  als  endgültig  besiegelt  anzusehen;  in  absehbarer  Zeit 
wird  der  gesammte  Bedarf  an  diesem  Salz  zweifellos  auf  elektro- 
lytischem Wege  gedeckt  werden! 

Im  Anschlufs  an  die  Elektrolyse  der  Alkalisalze  ist  noch  zu 
erwähnen,  dafs  Vautin^)  vorgeschlagen  hat,  geschmolzenes  Chlor- 
natrium unter  Verwendung  einer  Kathode  aus  flüssigem  Blei  (oder 
Zinn)  zu  zerlegen  und  die  zunächst  erhaltene  Legirung  von  Na- 
trium mit  Blei  (oder  Zinn)  mit  Wasser  zu  behandeln.  Abgesehen 
davon,  dafs  auf  diese  Weise  keine  reine  Natronlauge  erhalten 
werden  kann,  leidet  das  Verfahren  auch  an  dem  Uebelstande,  dafs 
die  als  Anoden  dienenden  Kohlenstäbe  sehr  rasch  abgenutzt  werden, 
so  dafs  dasselbe  nicht  ernstlich  mit  dem  „nassen"  Verfahren  zu 
concurriren  vermag. . 

Ammoniaksoda.  Ueber  die  Betriebsergebnisse  und  über 
den  Materialverbrauch  in  den  Ammoniaksodafabriken  hat  Schreib^) 
eine  Abhandlung  veröffentlicht,  welcher  zu  entnehmen  ist,  dafs 
man  heute  in  gut  geleiteten  Etablissements  für  100  kg  calcinirte 
Soda  nicht  mehr  als  190  kg  Steinsalz,  170  kg  Kalkstein,  14  kg 
Koks  zum  Brennen  des  Kalkes,  90  kg  Kohle  und  0,75  kg  Ammon- 
sulfat  bedarf.  Zu  den  durch  den  Materialaufwand  bedingten  Aus- 
gaben kommen  noch  die  Kosten  für  Reparaturen,  Löhne,  Amor- 
tisation, Verwaltung  etc.,  welche  durchschnittlich  zu  3  Mk.  für 
das  angegebene  Quantum  veranschlagt  werden  können.  Der  aus 
diesen  Zahlen  sich  ergebende  niedrige  Gestehungsprocefs  sichert 
der  Ammoniaksodafabrikation  nach  der  Ansicht  von  Schreib') 
lange  Zeit  hinaus  eine  gewisse  Ueberlegenheit  über  alle  anderen 
Verfahren  einschliefslich  des  elektrolytischen.  Neuerungen,  welche 
sich  auf  die  einzelnen  Stadien  der  Fabrikation  beziehen,  sind  nur 
in  geringer  Zahl  bekannt  geworden. 


1)  D.  B.-P.  78001  vom  9.  Jan.  1894.  —   2)  Chem.-Ztg.  1894,  S.  1951.  — 
^)  Dieser  Auffüssung  tritt  Beferent  bei. 
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Dafs  das  der  Firma  Behnke  und  Chemisclie  Fabrik,  vorm. 
Hell  u.  Sthamer  ertheilte  Patent^)  auf  einen  Apparat  zur  Ge- 
winnung von  reiner  Kohlensäure  aus  Feuergasen  in  irgend  einem 
Zusammenhang  mit  der  Ammoniaksodafabrikation  steht,  erscheint 
zweifelhaft;  dagegen  ist  der  von  der  Soci^t^  Marcheville  construirte 
Calcinirapparat  2)  speciell  für  Ammoniaksoda  bestinmit  und  ent- 
spricht, soviel  verlautet,,  seinem  Zwecke  in  ziemlich  befriedigender 
Weise. 

Die  übrigen  Patentschriften,  welche  die  Gewinnung  von  Alkali 
resp.  Alkalicarbonat  zum  Gegenstande  haben,  sind  augenblicklich 
von  untergeordnetem  Interesse  und  deshalb  nicht  in  den  Bericht 
einbezogen  worden'). 

Salzsäure.  Die  auf  diesem  Gebiete  vorliegenden  Mit- 
theilungen beziehen  sich  auf  ein  Verfahren  *),  um  solche  Salzsorten, 
welche  bei  der  Vorbehandlung  fiir  das  Hargreaves- Verfahren 
undurchdringliche  Kuchen  liefern,  in  eine  fiir  den  genannten  Procefs 
geeignete  Form  zu  bringen,  und  weiterhin  auf  Erfahrungen,  welche 
in  der  Praxis  mit  dem  Lunge-Rohr  mann 'sehen  Plattenthurm 
bei  seiner  Verwendung  zur  Salzsäurecondeusation  gemacht  worden 
sind.     Die  bezüglichen  Angaben  lauten  aufserordentlich  günstig-*). 

Der  gröfsere  Theil  der  producirten  Salzsäure  dient  zur  Zeit 
noch  zur  Herstellung  von  Chlor;  doch  wird  sich  dieses  Verhältnifs 
sehr  bald  ändern,  indem  die  elektrolytische  Chlorgewinnung  aus 
Chloralkalien  mit  der  Zeit  alle  anderen  Verfahren  verdrängt.  Die 
Production  an  Salzsäure  wird  sich  in  der  Folge  dann  auf  die  beim 
Sulfatbetriebe  abfallenden  Quantitäten  beschränken,  welche  annähernd 
zur  Deckung  des  sonstigen  Bedarfs  ausreichen.  Dafs  speciell  der 
Weldonprocefs,  welcher  fiir  100  kg  Chlorgas  einen  Aufwand  von 
1200  kg  Salzsäure  (20«  B),  75  kg  Kalkstein,  200  kg  Aetzkalk 
und   2   kg   Braunstein*)    erfordert,    nicht    mit    der    „ Elektrolyse '^ 


^)  D.  K.-P.  76130  vom  29.  Juli  1892.  Vermuthlich  soll  die  Kohlensäure, 
welche  mittelst  Sodalösung  aus  den  Feuergasen  absorbirt  und  durch  Erhitzen 
der  entstandenen  Bicarbonatlösung  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird,  zur  Gewin- 
nung von  flüssiger  Kohlensäure  dienen.  —  *)  D.  B.-P.  77  390.  —  «)  v.  Hardt- 
muth  u.  Benze,  D.  R.-P.  74937  vom  3.  Oct.  1893;  D.  E.-P.  74976  vom 
14.  April  1893;  D.  R.-P.  75272  vom  23.  April  1893;  Lyte,  D.  II.-P.  74538  vom 
17.  Aug.  1893;  Lunge  u.  Lyte,  D.  R.-P.  74487  vom  10.  Aug.  1893;  D.  E.-P. 
74534  vom  10.  Aug.  1893;  Claus,  D.R.-P.  72642  vom  25.  Dec.  1891;  Deutsche 
Solvaywerke,  D.  R.-P.  73716  vom  29.  Sept.  1893.  —  *)  Chem.  Fabr.  Rhenania, 
D.  R.-P.  73611.  Man  setzt  dem  Salz  vor  dem  Befeuchten  Kohle,  Torf 
oder  Sägespäne  zu  und  formt  dann  Kuchen.  —  '^)  Lasche,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1894,  S.  610;  s.  a.  Lunge,  ibid.  1894,  S.  615.  —  •)  Als  Ersatz 
für  verloren  gehenden  Manganschlamm.  Aufser  dem  Materialaufwand  be- 
tragen die  Kosten  der  Reperatur,  der  Löhne  und  der  Amortisation  ca.  5  Mk. 
für  100  kg  Chlor. 
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concurriren  kann,  ist  als  feststehend  anzusehen.  Für  den  Deacon- 
prooefs  mögen  die  Verhältnisse  etwas  günstiger  liegen;  doch 
ist  auch  hier  der  endlich«  Ausgang  des  Concurrenzkampfes  nicht 
zweifelhaft. 

Zum  Weldonprocefs  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  WiernikO 
die  Rolle,  welche  das  Chlorcalcium  bei  der  Bildung  der  „steifen^ 
Chargen  spielt,  aufzuhellen  versucht  hat,  ohne  dafs  es  ihm  jedoch 
gelungen  ist,  eine  Formel  für  die  „verkittende  Substanz*^  abzu* 
leiten. 

Auf  neue  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Chlor  aus  Salzsäure 
mit  Hülfe  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  sind  R.  Scott, 
sowie  dem  Verein  Chemischer  Fabriken  Mannheim  Patente^)  er- 
theilt  worden,  welche  jedoch   kein  allgemeines  Interesse  besitzen. 

Literatur.  Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustrie  und  ihrer 
Nebenzweige.  2.  Auflage.  2.  Band.  Braunschweig  1894.  In  dem 
803  Seiten  starken  Bande  ist  das  Sulfat,  die  Salzsäure  und  das 
Leblancsodaverfahren  einschliefslich  der  caustischen  Soda  und  der 
Schwefelregeneration  nach  dem  heutigen  Stande  der  Technik  be- 
schrieben. Das  Ammoniaksodaverfahren,  die  übrigen  Verfahren  und 
Vorschläge  für  Sodafabrikation,  die  Elektrolyse  und  die  Industrie 
des  Chlors  sollen  den  3.  Band  des  Werkes  ausfällen. 

Parnicke,  Die  maschinellen  Hülfsmittel  der  chemischen 
Technik.     Frankfurt  a.  M.  1894. 


y.    Kaliindustrie. 

Während  die  Resultate  der  Kalisalzbohrungen  im  Werrathale 
bis  jetzt  nicht  den  gehegten  Erwartungen  entsprochen  haben '), 
sind  dagegen  die  im  Herzogthume  Braunschweig  und  in  der 
Provinz  Hannover  neuerdings  gemachten  Ealifuude  von  grofser  Be- 
deutung. 

Was  zunächst  die  braunschweigischen  Vorkommen  betrifft,  so 
ist  im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  —  nachdem  bereits  im  Vor- 
jahre Kalisalze  bei  Jerxheim  gefunden  worden  waren  —  am  Süd- 
abhange  des  Gebirgszuges  Asse  bei  Remlingen  ein  Lager  hoch- 
procentiger  Kalisalze  einschlössen  worden,  welches  an  einer  Stelle 
eine  Mächtigkeit  von  73  m,  an  einer  anderen,  in  einiger  Ent- 
fernung davon  befindlichen  eine   solche  von  ca.  100  m  aufweist. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  257.  —  >)  D.  R.-P.  73962  vom 
27.  Juli  1893;  D.  R.-P.  78  348  vom  6.  Febr.  1894.  —  »)  Chem.-Ztg.  1894, 
S.  882. 

26* 
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In  Bezug  auf  die  hannoverschen  Yorkommmen,  von  welchen 
einzebie  als  nicht  abhauwürdig  anzusehen  sind^),  ist  bemerkens- 
werth,  dafs  die  Lagerstatten  innerhalb  des  hannoverschen  Ge- 
bietes nicht,  wie  man  bisher  angenommen  hatte,  in  einem  ein- 
zigen geognostischen  Niveau  liegen,  sondern  in  mehreren  über 
einander  liegenden  Niveaus  eingelagert  sind '). 

Ob  durch  die  neuen  Funde  der  Preis  der  Kalisalze  beeinflufst 
werden  wird,  läfst  sich  zur  Zeit  noch  nicht  beurtheilen;  auch  steht 
vorläufig  noch  nicht  fest,  ob  die  späterhin  zu  fördernden  Rohsalze 
als  solche  dem  Verkehr  zugeführt  werden  oder  ob  mit  der 
Förderung  eine  Aufarbeitung  auf  Chlorkalium  resp.  Kaliumsulfat 
verbunden  werden  wird. 

Die  Gesammtförderung  an  Kalisalzen  betrug  im  Jahre  1893 
1526  t  im  Werthe  von  20  Millionen  Mark;  die  Production  au 
Chlorkalium  erreichte  die  Höhe  von  137,2  t  im  Werthe  von 
17  Millionen  Mark. 

Neue  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Chlorkalium  resp.  Kalium- 
sulfat aus  den  Rohsalzen  sind  nicht  bekannt  geworden;  dagegen 
stellt  die  allgemeinere  Einfahrung  von  Vacuumverdampfapparaten 
in  den  Kalisalzfabriken  einen  sehr  beachtenswerthen  Fortschntt  dar. 

Unter  den  in  Betracht  kommenden  Constructionen  verdient 
die  von  L.  Kaufmann')  vorgeschlagene  besondere  Beachtung, 
da  sie  eine  sehr  hohe  Verdampfung  ermöglicht  und  die  aus- 
fallenden Salze  ohne  Störung  des  Vacuums  abzuführen  erlaubt 
Aufserdem  ist  auch  die  Anwendung  eines  warmen  Luftstromes, 
welcher  der  in  einem  Behälter  fein  zerstäubten  Flüssigkeit  ent- 
gegengefahrt wird,  zum  Concentriren  von  salzausscheidenden  Laugen 
empfohlen  worden*);  doch  habon  sich  auf  diesem  Princip  be- 
ruhende Apparate  keinen  Eingang  in  die  Stafsfurter  Fabriken  zu 
verschaffen  vermocht 

Was  die  übrigen  Kalisalze  betrifft,  so  ist  bezüglich  der  Pott- 
asche zu  berichten,  dafs  das  Eng  eis 'sehe  Verfahren  zur  directen 
Herstellung   dieses   Productes   aus  Chlorkalium  *)   sich   mehr    und 


^)  Chem.  InduBtrie  1894,  8.  408.  —  *)  Die  Verbreitung  des  Stein-  besw. 
Kslisalzlagers  in  Norddeutachland  and  die  geschichtliche  Entwickelung  der 
Kaliindustrie  bespricht  Kralic,  Ritter  von  Wojnarowsky  in  einer  kleinen, 
mit  Abbildungen,  Ansichten  und  Karten  versehenen  Broschüre.  Magdeburg 
1894.  —  8)  D,  ii.p,  75421  vom  14.  Oct.  1893;  ZeiUchr.  d.  Ver.  d.  Ing.  1892, 
S.  805.  Die  betreffenden  Apparate  werden  bereits  mit  grofsem  Erfolge  zum 
Concentriren  von  Natronlaugen  verschiedener  Provenienz  auf  50^  B.,  zum 
Eindampfen  von  Chromatiaugen  etc.  benutzt.  —  *)  Cantenot,  D.  R.-P.  76546 
vom  24.  Dec.  1893.  —  ^)  Dieses  Jahrbuch,  1,  Jahrg.,  8.  328.  Ein  YerfiBihren 
zur  Reinigung  von  Rübenpottasche ,  auf  deren  Gebalt  an  Stickstoffverbin- 
dungen Bernheimer  (Chem.-Ztg.  1894,  S.  742)  aufmerksam  macht,  ist  der 
8oci<$t6  Wach6  Locoge  et  Co.  patentirt  worden.  (D.  R.-P.  77182  vom 
1.  Sept.  1893). 
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mehr  bewährt,  während  in  Bezug  auf  den  Kalisalpeter  Mit- 
theilungen von  Hellich*),  Häufsermann^)  und  Panaotovic') 
vorliegen,  welche  den  Gehalt  dieses  Präparates  an  Perchlorat  zum 
Gegenstande  haben. 

Schliefslilch  ist  an  dieser  Stelle  noch  des  am  7.  Juni  1884  er- 
folgten Todes  von  Dr.  H.  Grünberg  zu  gedenken,  dessen  Name 
mit  der  deutschen  Kaliindustrie  als  eines  ihrer  Begründer  dauernd 
verknüpft  bleiben  wird. 


TL    Dttngerlndnstrle. 

Stickstoffdünger. 

a)  Nitratstickstoff.  Die  Mittheilungen  Fröhlich's  über 
die  Bildung  von  Salpetersäure  resp.  Nitrat  aus  ozonisirter  Luft 
besitzen  fär  absehbare  Zeit  nur  ein  theoretisches  Interesse,  indem 
schon  wegen  des  niedrigen  Preises  des  Chilisalpeters  (ca.  20  Mk. 
pro  100  kg)  irgend  ein  synthetischer  Weg  für  die  Gewinnung 
dieses  Productes  vorläufig  überhaupt  nicht  in  Frage  kommen  kann  *). 

In  Bezug  auf  neue  Salpeterfunde  ist  zu  berichten,  dafs  nach 
der  Tagespresse  entnonmienen  Notizen  in  der  von  den  Cordilleren 
durchzogenen  südamerikanischen  Republik  Columbien  ausgedehnte 
Ablagerungen  eines  der  Caliche  ähnlichen  Minerals  entdeckt  worden 
sind,  welches  einen  durchschnittlichen  Gehalt  von  11  bis  12  Proc. 
Natronsalpeter  zeigen  soll. 

Dafs  die  etwaige  Ausbeutung  dieser  Lager  auf  den  Preis  des 
Natronsalpeters  von  Einflufs  sein  wird,  steht  angesichts  der  be- 
deutenden chilenischen  Producüon,  welche  ftir  1894  auf  10,5  Mil- 
lionen Mark  veranschlagt  wird  und  noch  steigerungsfähig  ist,  nicht 
zu  erwarten. 

Auf  die  grofse  Verbreitung  eines  sehr  nitrat-  und  nitritreichen 
Thones  (sog.  Marug)  in  Oberägypten,  sowie  auf  die  Bedeutung 
dieses  Materials  für  die  Bodencultur  in  den  betreffenden  Districten 
hat  Sickenberger^)  aufmerksam  gemacht  und  zugleich  eine  den 
örtlichen  Yerhältnissen  angepafste  Hypothese  über  den  Nitrifications- 
vorgang  entwickelt,  welche  jedoch  noch  weiterer  Abklärung  be- 
darf. Neuerdings  ist  auch  in  den  Rübenböden  des  russischen 
Gouvernements  Tschemigow  ein  relativ  hoher  Gehalt  an  Nitraten 
constatirt  worden,  und  hat  man  dort  in  einzelnen  Zuckerfabriken 
Nitrate  aus  der  Melasse  abgeschieden^). 


1)  Oh©m.-Ztg.  1894,  S.  486.  —  «)  Ibid.  1894,  S.  1206.  —  «)  Ibid.  1894, 
8.  1567.  —  *)  Bericht  über  die  1.  JahreflTerBammlung  der  Deutschen  elektro- 
chemischen  GeseUschaft,  8.  34.  —  ^)  Ohem.-Ztg.  1S94,  6.  1157.  —  ^)  Nach 
Chexn.-Ztg.  Bepert.  1894,  8.  65. 
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b)  Ammoniakstickstoff.  In  der  Absicht,  Anhaltspunkte 
für  die  Beurtheilung  der  Verfahren  zu  gewinnen,  welche  eine  Er* 
höhung  der  Ammoniakausbeute  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Brennstoffe  bezwecken,  hat  H.  Tichauer^)  zunächst  den  Stick- 
stoffgehalt des  Torfs,  der  Braunkohle  etc.  bestimmt  und  in  Ueber- 
einstimmung  mit  früheren  Beobachtern  gefunden,  dafs  derselbe 
zwischen  1  bis  2  Proc.  —  auf  brennbare  Substanz  berechnet  — 
schwankt  Weiterhin  hat  Tichauer  nachgewiesen,  dafs  die 
jüngeren  Brennstoffe  relativ  gröfsere  Mengen  von  flüchtigem  Stick- 
stoff in  Form  von  Ammoniak  geben,  als  die  älteren,  sowie  dafs 
die  Ausbeute  an  Ammoniak  im  Allgemeinen  zwischen  13  bis 
24  Proc.  des  Stickstoffgehaltes  beträgt  und  nur  beim  Torf  auf 
35  Proc.  ansteigt  Als  geeignetstes  Mittel,  um  den  im  Koke 
zurückgehaltenen  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  abzuscheiden, 
hat  sich  die  Behandlung  der  Koke  mit  Wasserdampf  bei  einer 
Temperatur  von  800  bis  900^  erwiesen,  wobei  85  Proc.  des  Stick- 
stoffgehaltes als  Ammoniak  entweichen.  Durch  eine  entsprechende 
Verwerthung  dieses  Ergebnisses  im  Kokereibetriebe  und  in  der 
Leuchtgasfabrikation  würde  sich  nach  Ansicht  Tichauer 's  die 
seitherige  Ausbeute  an  Ammoniak  mit  Leichtigkeit  verdoppeln 
lassen  und  ist  nur  zu  wünschen,  dafs  Versuche  in  gröfserem  Mafs- 
stabe  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  bestätigen.  Neue  Quellen 
für  Ammoniak  sind  im  verflossenen  Berichtsjahre  nicht  bekannt 
geworden  *). 

Im  Anschlufs  an  das  Ammoniak  mögen  die  wenigen  Ammoniak- 
verbindungen besprochen  werden,  über  welche  neue  Angaben  vor- 
liegen. 

Zum  Zweck  der  Gewinnung  rhodanfreier  Ammoniaksalze  em- 
fiehlt  Blochmann^),  die  Lösungen  der  rohen  Salze,  insbesondere 
des  Sulfats,  mit  Chlorwasser  oder  Hypochlorit  zu  behandeln, 
wodurch  eine  vollkommene  Zerstörung  der  Rhodanverbindungen 
erzielt  werden  soll. 

Weiterhin  macht  L.  L.  de  Koninck*)  darauf  aufmerksam, 
dafs  jetzt  das  Ammoniumcarbonat  in  zwei  verschiedenen  Formen 
in  den  Handel  gebracht  wird,  von  welchen  die  eine  dem  Bicarbonat, 
die  andere  dem  Sesquicarbonat  entspricht,  und  schliefslich  schlagen 
Schulte  und  Sapp*^)  vor,  zur  Gewinnung  von  Cyanammonium 
Kohlenwasserstoffe  im  Gemenge   mit  Ammoniakgas  über  glühende 


1)  Joum.  f.  Gasbel.  ii.  Wasaervers.  1894,  S.  363.  —  ^)  Der  Vorschlag 
Fouler's  (D.  R.P.  76724  vom  1.  März  1894;  Zusatzpatent  zu  75610  und  57254), 
Natronsalpeter  mit  Kohlenwasserstoffen  behufis  Oewinnung  von  Ammoniak  zu 
erhitzen,  kann  keinen  Anspruch  auf  Beachtung  machen.  —  ^)  D.  R.-P.  73  560 
vom  6.  April  1893.  —  *)  Moniteur  scientiftque  (4)  8,  4^20.  —  ^)  D.  B.-P.  75833 
vom  2.  Aug.  1893. 
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Kohlen  zu  leiten,  zu  welchem  Zweck   sie   einen  eigenartigen  Ofen 
construirt  haben. 

c)  Organischer  Stickstoff.  In  einer  Abhandlung  über 
die  Verarbeitung  städtischer  Abfallstoffe  hat  von  Podewils^) 
das  in  der  Fäcalextractfabrik  Augsburg  gebräuchliche  Verfahren 
zum  Eindicken  von  Fäcalien  und  ähulicher  Massen,  wie  Thier- 
cadaver,  Blut  etc.,  eingehend  beschrieben  und  weiterhin  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dafs  entgegen  der  herrschenden  Ansicht  die 
Verluste  an  Stickstoff  auch  bei  längerem  Aufbewahren  von 
Fäcalien  nur  gering  sind^). 

Nach  seinen  Angaben  werden  pro  Jahr  und  Kopf  der  Be- 
völkerung solcher  Städte,  welche  mit  Abfuhrsystem  versehen  sind, 
1,05  kg  Kali,  1,15  kg  Phosphorsäure  und  3,05  kg  Stickstoff  in  ver- 
werthbarer  Form  erhalten.  Die  früher  angenommene  und  vielen 
Berechnungen  zu  Grunde  liegende  Zahl  von  5  kg  Stickstoff  ist 
demnach  erheblich  zu  hoch  gegriffen. 

Analyse:  Die  auf  die  Bestimmung  des  organischen  Stick- 
stoffs vorliegenden  Notizen  beziehen  sich  auf  Modificationen  der 
Kjeldahl'schen  Methode 3)  und  auf  vergleichende  Untersuchungen 
dieses  und  des  Jodlb au r 'sehen  Verfahrens*). 

Besondere  Beachtung  verdient  der  Vorsclüag  M.  Krüger's'*)^ 
die  zu  untersuchenden  Substanzen  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz 
von  so  viel  Kaliumdichromat  zu  erhitzen,  dafs  der  gesammte  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  oxydirt  wird.  Bei  den  Aminen  der  Benzolreihe, 
bei  den  Ammonium  Verbindungen,  bei  den  Pyridin-  und  Chinolin- 
körpern,  bei  den  Alkaloiden  und  bei  den  Eiweilskörpem  spaltet 
sich  dann  der  Stickstoff  quantitativ  in  Form  von  Ammoniak  ab, 
welches  in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt  wird.  Nitro-  oder 
Nitrosoverbindungen  werden  vorher  in  wässeriger  Lösung  von 
Zinnchlorür  unter  Zusatz  von  Zinnschwamm  reducirt. 

Phosphorsäuredünger.  Die  Literatur  über  phosphorsäure- 
haltende  Düngemittel  hat  im  verflossenen  Jahre  eine  werthvolle 
Bereichei-ung  durch  Wyatt,  The  Phosphates  of  Amerika^), 
Schucht,  Die  Fabrikation  der  Superphosphate  und  des  Thomas- 
phosphatmehles  ^),  und  Stoklasa,  Die  wasserlöslichen  Verbindungen 


1)  Chem.-Ztg.  1894,  S.  68,  89,  102.  —  3)  Ibid.  1894,  S.  312.  —  S)  Ger- 
lach  u.  Süvern,  Chem.-Ztg.  1894,  8.1902;  Kellner,  Böttcher  u.  Diessel- 
horst,  ibid.  1895,  8.35.  —  ^)  Haselhof,  Landwirthschafbl.  Versuchsstationen 
1894,  8.  289.  —  ^)BeT.  d.  d.  ehem.  Ges.  1894,  27,  609,  1683.  Im  Laboratorium 
des  Beferenten  angestellte  Controlebestimmungen  haben  für  aromatisch« 
Amine  gleichfalls  sehr  genane  Resultate  geliefert.  —  ^)  Füth  revised  edition. 
The  Scientific  Publishing  Co.  New -York  und  London  1894.  —  '')  Verlag: 
von  Pr.  Vieweg  &  8ohn,  Braanschweig. 
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der  Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten  ^)  erfahren.  Besonders 
hervorgehoben  zu  werden  verdient  die  mit  guten  Abbildungen 
ausgestattete  Schrift  Schucht's,  welche  zuverlässige  Mittheilungen 
über  die  Gewinnungsweise  der  verschiedenen  Dungersorten,  sowie 
über  die  Anlage  und  den  Betrieb  der  Püngexfabnken  enthält. 

Neue  Methoden  zum  Aufschliefsen  von.  Phosphaten  sind  von 
Seybold  und  Heeder*^),  sowie  von  Bartz*)  vorgeschlagen  worden. 
Die  erstgenannten  Erfinder  empfehlen  die  Behandlung  der  Boh- 
phosphate  mit  Kohlensäure  und  Wasserdampf  in  der  Wärme,  wo- 
bei je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  folgende  Reactionen  vor 
sich  gehen  sollen: 

CagCPOJa  +  OO3  -f  HaO  =  CaCOg  +  2{0aHP04), 
2(CaHP04)  4-  COa  -f-  H3O  =  CaCOg  -f  CaH4(P04)2, 

während  der  letztgenannte  die  Phosphorite  mit  Leblanc- Sodarück- 
ständen aufschliefsen  will.  Dafs  derartigen  und  ähnlichen  Vorschlägen 
keinerlei  Bedeutung  zukommt,  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden. 
Ein  ungleich  gröfseres  Literesse  beanspruchen  die  Arbeiten 
Märcker's*),  Hoyermann's  *)  und  P.  Wagner's^^)  über  die 
Constitution  der  Thomasschlacken  und  über  die  Ermittelung  ihres 
relativen  Wirkungswerthes.  Aus  denselben  geht  hervor,  dafs  die 
Wirkung  des  Thomasmehles  seinem  Gehalte  an  citratiösUcher 
Phosphorsäure  proportional  ist  und  dafs  die  citratlösliche  Phosphor- 
säure des  Thomasmehles  beinahe  ebenso  wirksam  ist,  wie  die 
wasserlösliche  der  Superphosphate.  Auf  Grund  der  diesbezüglichen 
Untersuchungen  ist  dann  von  der  Hauptversammlung  des  „Ver- 
bandes landwirthschaftlicher  Versuchsstationen  in  Deutschland^ 
vorläufig  folgende  Werthscala  anerkannt  worden: 

Thomasuchlacke  ist:  7®°°.  ""T  ^^  GeBammtphospor- 

iivixx»D«.iia»  ^^  »u.  ^^^g  ^  Ammoncitrat  löslich  sind: 

schlecht unter  50  Proc. 

mäfsig 50  bis  60      „ 

mittel      60    „    70      „ 

gut über  70      „ 

Weiterhin  haben  Hoy ermann  und  P.  Wagner,  unabhängig 
von  einander,  gefunden,  dafs  die  Leichtiöslichkeit  der  Thomas- 
schlackenphosphate in  Ammoncitrat  mit  einem  hohen,  die  Schwer- 
löslichkeit mit  einem  niedrigen  Kieselsäuregehalt  der  Schlacke 
Hand  in  Hand  geht  Die  sich  hieran  schliefsende  Frage,  ob  es 
in  der  That  möglich  ist,  durch  Erhöhung  des  Kieselsäuregehaltes 

^)  Bislang  ist  nur  der  erste  Theil  erschienen.  Verlag  wan  B.  Bivnac, 
Prag.  —  3)  D.  R..p.  72171  vom  9.  Nov.  1892.  —  8)  D.  E.-P.  78  898  vom 
28.  Oct.  1893.  —  *)  Jahresher.  d.  ehem.  Technol.  1894,  516.  —  *)  Beitrag  aur 
Frage  der  Citratlöslichkeit  der  Phosphorsäure  im  Thomasphosphatmehle.  Han- 
nover 1894.  —  ^)  Chemiker-Zeitung  1894,  8. 1153,  1511,  1934.  Siehe  aufiMrdem 
P.  Wagner,  Düngungsfragen.    Berlin,  P.  Parey,  1894. 
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einer  Schlacke,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Sand  zu  der  noch  flüssigen 
Masse,  auch  die  Wirksamkeit  derselben  zu  steigern,  mufs  jedoch 
zur  Zeit  noch  als  eine  offene  angesehen  werden,  wiewohl  die  Er- 
gebnisse einiger  vorläufigen  Versuche  in  bejahendem  Sinne 
gedeutet  werden  dürfen. 

Mit  der  Beobachtung,  dafs  die  kieselsäurereiche  Thomasschlacke 
leicht  zersetzUch  ist  und  daher  ihren  Phosphorsäuregehalt  gröfsten- 
theils  an  Ammnoncitraüösung  abgiebt,  stehen  die  Angaben  von 
R.  Ahrens^)  im  Einklang,  nach  welchen  sich  in  manchen 
Thomasschlacken  Erystalle  eines  Kalksilicatphosphats  (vielleicht 
neben  Tetracalciumphosphat)  finden.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Krystalle  kann  durch  die  Formel  SCaO.PaOj  +  2CaOSiO,  aus- 
gedrückt werden,  wenn,  man  sich  die  *  stets  vorhandenen  geringen 
Mengen  von  Eisenoxydul  und  Thonerde  durch  Kalk  ersetzt  denkt  ^). 

Analyse:  Zur  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure 
in  Superphosphaten  sind  neuerdings  von  mehreren  Analytikern') 
titrimetrische  Verfahren  vorgeschlagen  worden,  nachdem  Emmer- 
ling*)  schon  früher  eine  diesbezügliche  Methode  publicirt  hatte. 
Die  betreffenden  Verfahren  beruhen  im  Wesentlichen  darauf,  dafs 
die  tertiären  und  secundären  Phosphate  des  Calciums  (wie  die- 
jenigen der  übrigen  Erdalkali-  und  Alkalimetalle)  bestimmten 
Indicatoren  (Cochenille,  Tropäolinen)  gegenüber  alkalisch  reagiren, 
während  sich  die  primären  Verbindungen  wie  neutrale  Salze  ver- 
halten. 

Die  verschiedenen  zur  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde in  Mineralphosphaten  gebräuchlichen  Methoden  hat  W.  Hefs^) 
mit  einander  verglichen  und  gefunden,  dafs  die  von  ihm  modificirte 
Acetatmethode  die  einfachste  und  wohl  auch  zuverlässigste  ist. 

Eine  von  Böttcher^)  empfohlene  Methode  zur  Prüfung  von 
Thomasmehl  auf  einen  Gehalt  von  Phosphorit  ist  auf  das  regel- 
mäfsige  Vorkommen  von  Fluorverbindungen  in  diesem  Mineral 
gegründet  und  besteht  in  der  Behandlung  der  betreffenden  Probe 
mit  Schwefelsäure  und  Prüfung  auf  Fluorwasserstoffsäure. 

YII.  Thonerdepräparate. 

Die  Fabrikation  der  schwefelsauren  Thonerde  ist  von 
Eonrad  W.  Jurisch  zum  Gegenstand  einer  vor  Kurzem  erschie- 
nenen Monographie  ^)  gemacht  worden,  in  welcher  sich  neben  natur- 


^)  B.  Ahrens,  Die  Thomasschlacke ,  ihre  Analyse  und  Yerwerthung. 
Wiesbaden  1886.  —  «)  P.  Wagner,  Chemiker-Zeitung  1894,  S.  1984.  — 
3)  Hundeshagen,  Ohemiker-Zeitung  1894,  8.  445.  Glaser,  ibid.  1583.  — 
*)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  1886,  S.  429.  —  ^)  Zeitschr.  f.  angew. 
Ohem.  1894,  8.  679,  701.  —  •)  Chem.-Zeitung  1894,  8.  565.  —  "0  Berlin, 
Fischer's  technologischer  Verlag,  1894. 
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geschichtlichen,  histoi'ischen  und  statistischen  Notizen  insbesondere 
eine  eingehende  Beschreibung  des  Lechatelier-Löwig 'sehen 
Verfahrens  zur  Herstellung  des  Thonerdesulfats  aus  Bauxit  findet 
Aufserdem  hat  Lejeal  die  Technologie  des  Aluminiums  und  seiner 
Verbindungen  in  der  Encyclopedie  de  Chimie  industrielle  besonders 
ausführlich  behandelt '). 

Unter  den  in  der  Journalliteratnr  zerstreuten  Publicationen 
über  Thonerde  beansprucht  eine  Mittheilung  von  J.  T.  Bayer*) 
besonderes  Interesse.  Dieser  Forscher  hat  die  Mutterlaugen  von 
der  Verarbeitung  des  rothen  Bauxits  von  Var,  in  welcher  sich 
die  nur  in  geringem  Procentsatz  vorkommenden  Begleiter  dieses 
Minerals  anhäufen,  einer  sorgfaltigen  Untersuchung  unterworfen 
und  darin  neben  den  Säuren  des  Siliciums,  des  Arsens,  des 
Phosphors,  des  Chroms,  des  Molybdäns,  des  Titans  und  des  Wolf- 
rams einen  Körper  nachgewiesen,  welcher  mit  keinem  der  be- 
kannten Elemente  in  Einklang  zu  bringende  Reactionen  zeigte. 
Ob  hier  ein  neues  Element  vorliegt,  mufs  vorläufig  noch  dahin- 
gestellt bleiben,  da  die  Quantität  des  schliefsUch  erhaltenen  Prä- 
parates, welches  die  allgemeinen  Eigenschaften  einer  Metallsäure 
besitzt,  zur  vollständigen  Charakteristik  nicht  ausreichte. 

Die  übrigen  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  die  Gewinnung 
von  Aluminiumsulfid  durch  Umsetzen  von  Aluminiumfluorid  mit 
Natriumsulfid '),  auf  die  Herstellung  von  Thonerde  durch  Erhitzen 
von  Thon  mit  Ammonsulfat*),  auf  die  Concentration  von  Alaun- 
mutterlaugen  •'^)  und  auf  den  Einflufs  des  Eisengehaltes  der 
schwefelsauren  Thonerde  auf  den  Ton  des  mit  ihrer  Hülfe 
erzeugten  Türkischroths  ^). 


Till.    Cement^  Olas  nnd  Materialien  der  keramischen 
Industrie. 

Cement  Trotz  des  lebhaften  Meinungsaustausches  über  die 
Natm*  der  Verbindungen,  welche  sich  beim  Sintern  und  Erhärten 
des  Cementes  bilden,  ist  der  Chemismus  der  betreffenden  Vor- 
gänge  bis  jetzt  nicht  völlig  klar  gelegt  worden^).     Welche  der 

^)  Lejeal,  L' Aluminium,  le  Manganese,  le  Baryum,  le  Strontium,  le 
Calcium  et  le  Magnesium.  Paris,  J.  B.  Balliere  et  Fils,  1894.  —  ^)  Bull, 
de  la  Soc.  Chim.  de  Pari»,  3.  Ser.,  T.  XI,  p.  1155.  —  »)  Gruy,  Zeitschr. 
f.  angew.  Chemie  1Ö94,  S.  290.  —  *)  Heibling,  Compt.  rend.  119,  60». 
Im  Auszug  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  Ref.  8.  781  —  *)  Wiernik, 
Zeitsclir.  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  289.  —  •)  v.  K^ler  und  Lun^^e,  ibid. 
1894,  S.  669.  —  '^)  Eine  Zusammenstellung  der  entgegenstehenden  Ansichten 
von  Lecbatelier,  Erdmenger,  Michaelis,  Kosmann,  Kawalewski, 
Geyer  u.  A.  findet  sich  in  Erdmenger's  Bericht  über  die  Fortschritte 
in  der  Cementindustrie.    Chemiker-Zeitung  1894,  B.  928. 
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verschiedenen  Ansichten  sich  als  die  den  Thatsachen  am  meisten 
Rechnung  tragende  erweisen  wird,  mufs  vorläufig  dahingestellt 
bleiben;  keineswegs  kann  aber  die  Frage  nach  der  Constitution 
des  Cementes  etc.  durch  blofse  Discussion  von  Formeln  ohne 
experimentelle  Unterlagen  zum  Abschlufs  gebracht  werden,  wie 
dies  von  dem  einen  oder  dem  anderen  der  an  der  Controverse 
Betheiligten  angenommen  zu  werden  scheint. 

In  Bezug  auf  die  Untersuchung  von  Cementrohmaterialien 
ist  eine  Arbeit  von  Lunge  und  Schoohor-Tscherny i)  von 
Interesse,  in  welcher  ein  einfaches  Verfahren  zur  Werthbestimmung 
von  Mergeln  für  hydraulische  Zwecke  beschrieben  wird.  Dasselbe 
besteht  im  Wesentlichen  darin,  dafs  man  eine  Probe  des  zu  unter- 
suchenden MeVgels  im  Platintiegel  zwei  Stunden  lang  einer 
heftigen  Glühhitze  aussetzt,  den  Rückstand  erst  mit  verdünnter 
Salzsäure,  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  auskocht  und  das  un- 
gelöst Bleibende,  welches  aus  dem  nicht  aufgeschlossenen  Silicat 
nebst  der  freien  Kieselsäure  besteht,  nach  dem  Auswaschen  und 
Frhitzen  zur  Wägung  bringt  Im  Allgemeinen  soll  sich  ein 
Mergel  um  so  eher  für  Zwecke  der  Cementfabrikation  eignen,  je 
geringer  die  Menge  des  unlöslichen  Antheiles  ist 

In  Bezug  auf  Neuerungen  im  Betriebe  der  Brennöfen  ist  zu 
berichten,  dafs  der  Dietsch'sche  Ofen  neuerdings  behufs  Erhöhung 
der  Leistungsfähigkeit  vielfach  mit  geprefstem  Wind  betrieben 
wird,  sowie,  dafs  für  Ringöfen  die  Kohlenstaubfeuerung  empfohlen 
worden  ist^).  Auch  neue  Ofenconstructionen  sind  vorgeschlagen 
worden  und  ist  unter  diesen  diejenige  von  A.  Stein  ^  insofern 
eigenartig,  als  der  Schacht  aus  innen  plattwandigen  eisernen 
Rippenkörpem  besteht  und  nicht  mit  feuerfestem  Mauerwerk 
ausgesetzt  ist 

Um  eine  gröfsere  Volumbeständigkeit  des  fertigen  Productes 
zu  erzielen,  behandeln  Kawalewski*)  und  Prüssing*)  die 
Cementklinker  vor  dem  Feinmahlen  mit  Wasser  oder  Wasserdampf, 
wodurch  etwa  vorhandener  Kalk  hydraüsirt  wird.  Es  bleibt  ab- 
zuwarten, ob  sich  diese  Behandlungsweise  allgemein  Eingang  ver- 
schaffen wird,  indem  der  Nachweis,  dafs  hierdurch  die  Bindekrafl 
nicht  beeinträchtigt  wird,  noch  aussteht  Die  Vereuche,  welche 
zur  Bestimmung  des  Einflusses  der  Temperatur  und  des  Wasser- 
zusatzes   auf   das    Abbinden    des    Portlandcementes  *) ,    über    die 


1)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  481.  —  *)  Stuttgarter  Cementfabrik 
Blaubeuren.  D.  B.-P.  761(80  vom  3.  Dec.  1893;  siehe  auch  D.  R.-P.  74531 
vom  16,  Juli  1893.  —  8)  D.  R.-P.  74277  vom  9.  Juli  1893.  Aufserdem 
ist  noch  der  Ofen  von  Carstens,  D.  R.-P.  75827  vom  12.  Api-il  1893  zu 
nennen.  —  *)  Thonindustrie  -  Zeitung  17,  1221.  —  *)  D.  R.-P.  75476  vom 
2.  Hai  1893.  •—  ^)  Thonindustrie-Zeitung  18,  469,  846. 
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Wirkung  eines  Gypszusatzes  ^),  über  den  EinflofB  des  Seewassers 
auf  die  Erhärtung  hydraulischer  MörteP),  über  die  Abnutzbarkeit 
verschiedener  hydraulischer  Mörtel  3),  sowie  über  das  Verhalten 
vou  Feincement  bei  der  Erhärtung*)  angestellt  worden  sind, 
können,  weil  rein  cementtechnischer  Natur,  hier  nicht  berücksichtigt 
werden. 

Gröfseres  Interesse  besitzen  dagegen  die  Untersuchungen  von 
Michaelis  über  geschmolzenen  Porüandcement ^) ,  aus  welchen 
sich  ergiebt,  daTs  ein  aus  1  ThL  Silicat  und  2,4  Thln.  Kalk  zusammen- 
gesetzter Cement,  welcher  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  war,  keine 
ungünstige  Volumveränderung  zeigt,  während  dieselbe  Mischung, 
zum  blofsen  Sintern  erhitzt,  nicht  mehr  volumbeständig  ist  Es 
mufs  deshalb  daS'  angegebene  Verhältnifs  in  der  Praxis  als  ein 
Grenzwerth  für  die  Volumbeständigkeit  angesehen  werden. 

Auf  die  Mittheilungen,  welche  über  anderweitige  Mörtel- 
materialien vorliegen,  kann  nur  verwiesen  werden^). 

Glas.  Unter  den  auf  die  Chemie  des  Glases  bezüglichen 
Publicationen  beansprucht  eine  Studie  von  Fr.  Knapp*)  „Ueber 
den  feurigen  Flufs  und  die  Silicate"  das  gröfste  Interesse.  Der 
Autor  weist  zunächst  darauf  hin,  dafs  durch  die  amorphe  Beschaffen- 
heit der  meisten  in  der  Technik  erzeugten  Silicate  —  im  Gregen- 
satze  zu  den  natürlichen  —  das  Urtheil  über  die  gegenseitigen 
Beziehungen  der  einzelnen  Bestandtheile  aufserordenüich  erschwert 
wird  und  beschäftigt  sich  dann  mit  dem  ausgesprochenen  Lösnngs- 
vermögen  der  schmelzenden  Gläser  für  Salze,  Alkalien,  Erden, 
Metalloxyde  und  einzelne  Metalle.  Insbesondere  wird  gezeigt, 
unter  welchen  Erscheinungen  sich  Natriumsulfat,  Calciumphosphat, 
Kieselsäure,  Zinnoxyd,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Chromoxyd,  Kalk 
und  Alkalipolysulfurete  im  Glasflusse  lösen  und  inwieweit  diese 
Körper  die  Eigenschaften  der  heifsen  wie  der  erkalteten  Masse 
beeinflussen.  Auf  Grund  genauer  Daten  bespricht  sodann  der 
Verfasser  die  Aufnahmefähigkeit  des  schmelzenden  resp.  erweichen- 
den Glases  für  Kupfer,  Gold,  Silber  und  Blei  und  folgert  aus  dem 
Farbenwechsel,  welchen  das  Gold-  wie  das  Kupferglas  beim  An- 
lassen erleidet,  dafs  das  farblose  Glas  die  genannten  Metalle  in 
Form   von   Atomen,   das   rothe   in  Form   von   Molekülen  enthält 


1)  Thonindustrie-Zeitung  18,  819.  —  «)  Ibid.,  8.  784.  —  »)  Ibid.,  8.  757 
771.  —  *)  Ibid.,  8.  397.  —  »)  Cementkalkmörtel  und  Traaamörtel:  Thon 
industrie-Zeitung  18,  457.  Ueber  das  Erhärten  des  Mörtels:  Ghem.-Zeitung, 
Bepert.  1894,  S.  320.  Untersucbungen  von  Kalken  und  deren  Mörtel:  Mit- 
theilongen  aus  den  königl.  techn.  Yersnchsanst alten  zu  Berlin  12,  156. 
Befestigung  von  Kaliwasserglasanstrichen  anf  KaUunörtelflächen :  D.  B.-P. 
77  883  vom  14.  März  1893.  —  ^)  Naturwissenschaft!.  Bundschau,  9.  Jahrg. 
(1894),  8.  413,  431. 
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Eine  weitergehende  Analogie  zwischen  Schmelzflofs  und  wässeriger 
Lösung  zeigt  sich  beim  langsamen  Abkühlen,  indem  auch  im 
feurigen  Flusse  mit  sinkender  Temperatur  die  Löslichkeit  abnimmt 
und  Ausscheidungen  in  Form  von  Nebeln,  Tropfen  oder  Krystallen 
stattfinden. 

Weiterhin  sind  die  bisherigen  Ergebnisse  der  Arbeiten  des 
glastechnischen  Laboxatoriums  in  Jena  von  Glinzer^)  zum  Gegen- 
stand eines  im  Hamburger  Bezirksverein  d.  D.  Gesellsch.  f.  angew. 
Chemie  gehaltenen  Vortrags  gemacht  worden.  Der  Redner  ver- 
breitete sich  zunächst  über  die  Beziehimgen  zwischen  der  chemischen 
Zusammensetzung  und  dem  Ausdehnungsvermögen  der  verschiedenen 
Glassorten  und  besprach  sodann  die  wichtigsten  Eigenschaften  des 
Verbund-  und  Thermometerglases,  sowie  der  Gläser  ftir  chemischen 
und  optischen  Gebrauch.  In  Bezug  auf  die  letzteren  ist  erwähnens- 
werth,  dafs  nur  durch  mehr  oder  weniger  weit  gehenden  Ersatz 
der  Kieselsäure  durch  Phosphorsäure  resp.  Borsäure  ein  allen  An- 
forderungen entsprechendes  Fabrikat  erhalten  werden  kann  2)  und 
dafs  neuerdings  für  optische  Zwecke  auch  Baryt-  und  Zinksiücat- 
gläser  Beachtung  finden.  Im  Anschlufs  hieran  sind  noch  die 
Mittheilungen  von  Niehls*)  und  von  F.  Auerbach*)  zu  citiren, 
welche  sich  auf  die  Härte-  und  Elasticitätsverhältnisse  des  Glases 
beziehen. 

Die  bereits  im  vorigen  Jahrgange  (S.  359)  erwähnte  Benutzung 
des  Selens  zur  Herstellung  rother  Gläser  hat  sich  neuerdings  allge- 
meiner verbreitet  und  erfolgt  —  wie  seitdem  bekannt  geworden  — 
in  der  Weise,  dafs  man  dem  Glassatze  oder  der  schmelzenden 
Glasmasse  ein  Selenit  oder  Selenat  zusetzt  und  nach  dessen  Lösung 
die  Ausscheidung  des  färbenden  Selens  durch  Zusatz  eines 
Reductionsmittels,  wie  arsenige  Säure,  Natriumsulfit,  Cadmiumsulfit 
oder  Uranoxyd,  bewirkt*). 

Schliefslich  ist  noch  eines  Vortrages  über  die  Elektrolyse 
des  Glases  zu  gedenken,  welchen  Roberts-Austen  auf  der 
64.  Jahresversammlung  der  Brit.  Ass.  und  31.  Brit.  Pharm.  Conf. 
zu  Oxford  gehalten  hat^). 

Nach  den  Angaben  von  Roberts-Austen  wird  erhitztes  Queck- 
silber, in  welches  eine  mit  Natriumamalgam  gefüllte  Kugelröhre 
aus  Natronglas  eintaucht,  nach  einiger  Zeit  natriumhaltend,  wenn 
man   das   Quecksilber   und   das  Natriumamalgam  mit   den   Enden 


1)  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  743.  —  *)  Hiermit  steht  die  An- 
gabe von  Hecht,  dafs  borsäurereiche  Gläser  einen  besonders  niedrigen  Aus- 
dehnungscoefficienten  besitzen,  im  Einklang.  —  ^)  Nach  Chem.  -  Zeitung, 
Repert.  1894,  8.  207.  —  *)  Wiedemann's  Annalen,  53,  1001.  —  *)  D.  R.-P.  73348 
vom  29.  Jan.  1893.  D.  R.-P.  74  565  vom  24.  Febr.  1893.  —  *)  Chem.-Zeitung 
1894,  S.  1352. 
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einer  Stromleitung  verbindet.  Das  Glas  selbst  wird  hierbei  nicht 
verändert.  Ersetzt  man  bei  diesem  Versuche  das  Natriumamalgam 
durch  Lithiumamalgam,  so  nimmt  das  Quecksilber  Natrium  auf, 
während  ein  entsprechender  Procentsatz  von  Lithium  in  das  Glas 
übergeht.  Bemerkenswerther  Weise  findet  bei  Anwendung  von 
Kaüv^ftfikmalgsnn  benTeriei  YeräBd^rung  statt,  was  durch  die  ver- 
schiedene Gröfse  der  Atomgewichte  und  Atomvotumma  der  in  Be- 
tracht kommenden  Elemente  erklärt  wird.  Es  mufs  jedoch  darauf 
aufmerksam  gemacht  werden,  dafs  die  von  Roberts-Austeo 
besprochenen  Versuche,  nebst  anderen  auf  denselben  Gegenstand 
bezüglichen,  schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  vx>n  Warburg  und 
von  Warburg  und  Tegetmaier  ausgeführt  und  in  Wiedem, 
Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  eingehend  beschrieben  worden  sind*). 

Literatur:  Djakonow  und  Lermantoff,  Die  Bearbeitung 
des  Glases  auf  dem  Blastisch  (Berlin,  Friedländer  &  Sohn,  1895). 

Materialien  der  keramischen  Industrie.  Die  Mit- 
theilungen, welche  sich  auf  das  Vorkommen  und  die  Zusammen- 
setzung einzelner  Rohstoffe  beziehen  2),  erscheinen  zur  Einzel- 
besprechung in  diesem  Berichte  nicht  geeignet 

Dem  im  vorigen  Jahrgange  enthaltenen  Berichte  über  die 
Arbeiten  Seger's,  betreffend  die  chemische  und  mechanische 
Untersuchung  der  Thone  und  die.  Deutung  der  erhaltenen  Resul- 
tate ^),  ist  ergänzend  nachzutragen,  dafs  sich  der  Rakonitzer  Schiefer- 
thon,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Alj O». 28102- Ha 0 
entspricht,  als  das  feuerbeständigste  Material  —  im  gebräuchlichen 
Sinne  des  Wortes  —  erwiesen  hat  Durch  Hinzutritt  von  Kiesel- 
säure zu  der  reinen  Thonsubstanz  sinkt  die  Feuerbeständigkeit 
zunächst  bis  zu  dem  Verhältnifs  AlgOs-lTSiOg  und  steigt  dann 
mit  wachsendem  Kieselsäuregehalt  wieder  an,  ohne  jedoch  jemals 
den  ursprünglichen  Grad  wieder  zu  erreichen.  Auch  reine  Kiesel- 
säure in  Form  von  Bergkrystall  vei*flüssigt  sich  bei  Temperaturen, 
bei  welchen  Kaolin  noch  nicht  erweicht. 

Nur  die  Magnesia  kann  —  wenn  man  vom  Chromit  absieht  — 
in  Bezug  auf  Feuerbeständigkeit  ernstlich  mit  dem  Thon  concur- 


1)  1884,  21,622;  35,  455;  1890,41,  18;  40,1;  Ohem.-Zeitung  1894,  S.  1520. 
—  ^)  Steingutthon  von  Wiesau:  Gramer,  Thonindustrie-Zeitung  18,  358. 
Glashafenthon  von  Wiesau:  Mäckler,  ibid.  S.  748.  Der  Thonbergbaa  im 
Westerwald:  Frohwein,  ibid.  S.  405.  Analysen  von  Thonen  aus  der  Um- 
gebung von  Barmstadt:  0.  Böttinger,  Chem.-Zeitung  1894,  S.  185.  Thon 
des  Klingenberger  Thonwerkes  bei  Aachaffenburg :  He  noch,  Thonindustrie- 
Zeitung  18,  8.  Schwarze  Steingutmasse:  Sprechsaal  27,  743.  Kalkspath  von 
Wunsiedel:  Ibid.  27,  846.  —  8)  Dieses  Jahrbuch,  3.  Jahrg.,  S.  362. 
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riren  und  besitzt  sogar  nach  den  Mittheilungen  Steger's^)  erheb- 
liche Yorzüge  vor  dem  Thon,  indem  Magnesiamasse  nicht  nur  die 
Wärme  sehr  viel  besser  leitet  als  Thonmasse,  sondern  der  letzteren 
auch  an  Festigkeit  erheblich  überlegen  ist. 

Es  verdienen  somit  die  seit  einiger  Zeit  hauptsächlich  in 
Schlesien  hergestellten  Magnesiaziegel  alle  Beachtung  seitens  der 
feuerfeste  Materialien  consumirenden  Kreise. 

In  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  Porcellanmassen  hat 
Hecht 2)  wichtige  Fingerzeige  gegeben  und  namentlich  die 
Schwindverhältnisse  der  flufsmittelarmen  Hart-  und  der  flufsmittel- 
reichen  Weichporcellane  besprochen.  Als  Materialien  für  die 
Herstellung  von  Thon-,  Porcellan-  und  Glaswaaren  sind  neuerdings 
von  Bidtel  Metallsilicate  resp.  -Borate,  wie  sie  durch  Fällen  von 
Metallsalzlösungen  mit  Wasserglas-  resp.  Boraxwasserglaslösung 
erhalten  werden  *) ,  sowohl  für  sich  als  auch  in  Mischung  mit 
Flufs-  oder  Magerungsmitteln* )  benutzt  worden;  doch  liegen  zur 
Zeit  keine  Angaben  darüber  vor,  ob  die  auf  diesem  Wege 
erhaltenen  Producte  den  gehegten  Erwartungen  entsprochen  haben. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  an  Ziegelsteinen  häufiger  zu 
beobachtenden  Efflorescenzen  sind  von  mehreren  Seiten  Mitthei- 
lungen gemacht  worden. 

Zunächst  hat  C.  Böttinger^)  gezeigt,  dafs  ein  von  ihm 
untersuchter  weifslicher  Anflug,  welcher  sich  direct  nach  dem 
Brennen  der  Backsteine  bemerklich  machte,  schwefelsäurehaltend 
war  und  seine  Entstehung  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure, 
welche  sich  beim  Verbrennen  der  schwefelkieshaltenden  Kohlen 
bildete,  verdankte.  Auch  Helm**)  hat  Schwefelsäure  resp.  Na- 
triumsulfat als  Bestandtheil  von  Auswitterungen  an  Ziegelsteiu- 
mauern  nachgewiesen. 

Weiterhin  Uegen  Angaben  von  Otto  N.  Witt  und  O.  Ernst  ^) 
über  eine  Auswitterung  an  dem  Mauerwerke  eines  auf  einer  Insel 
bei  Venedig  befindlichen  alten  Thurmes  vor.  Das  lockere,  die 
Mauerfläche  in  ziemlich  grofser  Ausdehnung  bedeckende  Material 
steht  in  seiner  Zusammensetzung  der  Trona  oder  dem  Urao  nahe 
und  verdankt  seine  Entstehung  sehr  wahrscheinlich  dem  Salz- 
gehalte des  Meerwassers,  welches  im  verstäubten  Zustande  an  das 
Mauerwerk  gelangte. 

In  Bezug  auf  Glasuren  für  Ziegelsteine  und  Töpferwaren  ist 
zu  berichten,  dafs  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Gramer **) 


1)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Bahnen wesen  im  preufii.  Staate  1894 
42,  163.  —  2)  Fortschritte  der  Thonwarenindnstrie :  Chemiker  -  Zeitung  1894 
B.  822.  —  8)  B.  R.-P.  66  065.  --  *)  D.  R.-P.  73  677  vom  8.  Nov.  1892.  — , 
^)  Chemiker-Zeitung  1894,  S.  135.  —  «)  Nach  Chemiker-Zeitung,  Repert.  1894 
B.  34.  —  '')  Chemische  Industrie  1895,  8.  53.  —  ®)  Thonindustrie-Zeitung 
17,  1224. 
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ans  Bleioxyd  and  Sand  allein  keine  wetterbeständigen  Glasuren 
erhalten  werden  können,  wogegen  durch  einen  Zusatz  von  Thon- 
erde  in  Form  von  Kaolin  Wetterbeständigkeit  erzielt  wird.  Die 
Verwendung  von  Bleiglanz  (an  Stelle  von  Bleioxyd)  in  Mischung 
mit  Lehm,  Sand  und  Braunstein  zur  Herstellung  von  wetter- 
beständigen, dunklen  Dachsteinglasuren  ist  jedoch  nicht  neu,  wie 
Gramer^)  anzunehmen  scheint  Auch  Hecht*)  hat  sich  mit 
Glasuren  für  Ziegelsteine  beschäftigt  und  gefunden,  dafs  aus  Thon- 
Substanz,  Quarz,  Feldspath  und  Kaolin  bestehende  Glasuren  auf 
allen  Massen  halten,  wenn  der  Thongehalt  der  Glasur  mindestens 
30  Proc.  beträgt,  und  dafs  die  Neigung  der  Glasuren,  haarrissig 
zu  werden,  um  so  entschiedener  hervortritt,  je  grobkörniger  der 
angewandte  Quarz  ist.  Das  häufig  vorkommende  Erblinden 
mancher  Glasuren  beim  Aufbrennen  führt  derselbe  Autor  *)  auf  den 
Gehalt  der  Kohlen  an  Schwefelkies  resp.  auf  die  Bildung  von 
Natriumsulfat  zurück. 

Im  Anschlufs  an  die  Glasuren  für  keramische  Producte  sollen 
noch  die  Emaillen  für  Metalle  erwähnt  werden,  über  deren 
Mischungsverhältnisse  vor  Kurzem  Angaben  gemacht  worden  sind. 
Danach  haben  alle  durchsichtigen  und  undurchsichtigen  auf  blanken 
oder  gerauhten  Metallflächen  aufgesetzte  Emaillen  als  Unterlage 
eine  durchsichtige,  glasartige,  nicht  gefärbte  Masse  (Grundemaille), 
welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Mennige,  Quarzsand,  Borax 
und  Salpeter  hergestellt  wird.  Dieser  Masse  setzt  man  dann  Zinn- 
oxyd, Antimonoxyd  oder  Calciumphosphat  zu,  wenn  man  un- 
durchsichtige Emaillen  erhalten  will,  während  eine  Färbung  durch 
Beigabe  entsprechender  Metalloxyde  bewirkt  wird*). 

Analyse  der  Silicate:  Zum  Aufsohliefsen  von  Silicaten, 
wie  Feldspath,  Gesteinen  etc.,  empfiehlt  P.  Jannasch*)  die  Be- 
handlung des  gepulverten  Materials  mit  Salzsäure  unter  Druck. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  genau,  so  dafs  die  Methode  eine 
allgemeinere  Verbreitung  finden  dürfte. 

Literatur:  R.  Dümmler,  Die  Ziegel- und Thonwaarenindustrie 
in  den  Vereinigten  Staaten  und  auf  der  Columbusweltausstellung 
in  Chicago.     Halle  a.  d.  S.,  W.  Knapp,  1894. 

In  diesem  Reiseberichte  sind  die  auf  der  Ausstellung  vorge- 
führten Producte  der  keramischen  Industrie  und  das  in  Amerika 
gebräuchliche  Fabrikationsverfahren  mit  besonderer  Berücksich- 
tigung der  maschinellen  Vorrichtungen  beschrieben. 

1)  Thonindustrie-Zeitung  18,  887.  —  2)  ibid.  18,  309.  —  8)  Ibid.  17, 
1251.  —  ^)  SprecbBaal  1894,  8.  480.  —  ^)  Zeitschr.  f.  aDorgan.,  Chem.  6, 
72;  Ber.  d.  d.  ehern  Ges.  24,  273,  3206. 
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Explosiv  Stoffe. 

Von 

C.  Häufsermann. 


Die  auf  EjqplosivstoflTe  im  Allgemeinen  bezüglichen  Publi- 
cationen  sind  wenig  zahlreich,  und  beschränken  sich  auf  eine  aller- 
dings sehr  beachtenswerthe  Studie  Vi  eil le 's  über  die  Art  und 
Weise  der  Verbrennung  der  Explosivstoffe,  sowie  auf  eine  Notiz 
von  Angeli  über  explosive  Gemische. 

Die  Arbeit  Vieille's,  welche  sich  nicht  auszugsweise  wieder- 
geben läfst,  ist  in  dem  im  Laufe  des  Berichtsjahres  erschienenen 
Schlufshefte  des  6.  Jahrganges  des  Memorial  des  Poudres  et  Sal- 
p^tres  enthalten  1);  in  einer  in  der  Gazz.  chim.  itaL  erschienenen 
Abhandlung*)  beschäftigt  sich  Angeli  mit  der  Frage,  inwieweit 
der  explosive  Charakter  einer  nitrathaltenden  Mischung  verändert 
wird,  wenn  man  das  Nitrat  durch  Nitrit  ersetzt 

Angeli  hat  gefunden,  dafs  die  Nitrite  heftigere  Sprengmittel 
als  die  Nitrate  liefern,  dafs  die  Ursache  dieser  Erscheinung,  welche 
sich  auch  bei  den  Chloraten  im  Vergleiche  mit  den  Perchloraten 
zeigt,  in  der  gröfseren  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  zu  suchen 
ist,  sowie  dafs  in  den  Nitrate  enthaltenden  Mischungen  das  Nitrat 
bei  der  Explosion  zunächst  in  Nitrit  verwandelt  wird. 

Auch  die  Zahl  der  neuen  Erfindungen  ist  gering,  was  in  den 
bereits  im  2.  Jahrgange  dargelegten  Verhältnissen  eine  aus- 
reichende Erklärung  findet. 

In  Bezug  auf  die  Anordnung  des  vorliegendes  Berichtes  ist 
zu  bemerken,  dafs  die  seither  gebräuchliche  Eintibeilung  derExplosiv- 


^)  In  diesem  Hefte  findet  sich  auTserdem  die  Fortsetzimg  einer  Ab- 
handlung Liouyille's  „üeber  die  elastiBchen  Schwingungen  der  Läufe*', 
eine  Untersuchung  über  die  Erwärmung  der  BchuTswaffen  beim  Schiefsen, 
sowie  eine  Anzahl  von  Documenten,  welche  die  Verwaltung  der  staatlichen 
Pulverfabriken  berühren.  —  ^)  24,  2,  52  im  Auszug. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  27 
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Stoffe  auf  Grund  ihrer  Zusammensetzung  diesmal  verlassen  und 
durch  eine  in  erster  Linie  die  Verwendungsweise  berücksichtigende 
Gruppirung  ersetzt  worden  ist 

Geschofstreibmittel.  In  einem  Vortrage  vor  der  Society 
of  the  Chemical  Industry  über  rauchlose  Pulver  hat  Guttmann^) 
nach  einer  historischen  Einleitung  die  in  den  Pulverfabriken  ge- 
bräuchlichen Verfahren  zum  Gelatiniren  der  Nitrocellulosen,  sowie 
die  Operationen,  durch  welche  die  gelatinirten  Massen  in  die  Form 
von  Blättchen,  Schnüren,  Cylindem  eto.  gebracht  werden,  besprochen 
imd  weiterhin  die  Eigenschaften  der  fertigen  Fabrikate  erörtert. 
Wie  nicht  anders  zu  erwarten,  enthalten  ^ese  Mittheilungen  nur 
wenig  Neues;  als  nicht  allgemein  bekannt  mufs  jedoch  ein  auf 
die  Einführung  der  Sulfitcellulose  in  die  Schiefswollfabrikation  be- 
züglicher Passus  angesehen  werden,  aus  welchem  hervorgeht,  dafs 
neuerdings  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Verwendung  dieses 
Materiales  bislang  entgegengestellt  hatten,  im  Wesentlichen  be- 
hoben sind.  Bekanntlich  verhindert  die  beim  Nitriren  von  Sulfit- 
cellulose in  Flocken-,  Brocken-  oder  Pappeform  stets  stattfindende 
Klumpenbildung  die  Gewinnung  eines  völlig  gleichmäfsigen  Prä- 
parates, wie  es  gerade  im  vorliegenden  FaJle  unumgänglich  ist, 
und  hat  man  aus  diesem  Grunde  bislang  von  der  Benutzung  des 
im  Uebrigen  sehr  geeigneten  Rohmateriales  zum  Zwecke  der  Nitro- 
cellulosefabrikation  absehen  müssen.  Nachdem  sich  nun  gezeigt 
hat,  dafs  Sulfitcellulose  in  Form  dünnen  Fliefspapieres  gleichmäfsig 
von  der  Nitrirsäure  durchdrungen  wird,  steht  zu  erwarten,  dafs 
die  weniger  reine  und  ungleichförmige  Baumwolle  mehr  und  mehr 
zu  Gunsten  der  nur  ca.  1  Proo.  Asche  und  0,5  Proc.  mit  Aeiher 
extrahirbarer  Substanz  haltenden  Holzcellulose  aufgegeben  wird. 
Allerdings  ist  zunächst  noch  der  Nachweis,  dafs  die  aus  dem 
Zellstoffe  hergestellten  Präparate  den  aus  Baumwolle  gewonnenen 
an  Haltbarkeit  nicht  nachstehen,  zu  erbringen. 

Um  das  gleichförmige  Eindringen  der  Nitrirsäure  in  die  Baum- 
wollfaser zu  erleichtern  und  dadurch  der  localen  XJeberhitzung  ein- 
zelner Partien  vorzubeugen,  hat  die  Actiengesellschaft  Dynamit 
Nobel  in  Wien  das  Arbeiten  im  Vacuum  resp.  die  Anwendung 
eines  evacuirbaren  Nitrirgefilfses  empfohlen^;  doch  liegen  bis 
jetzt  Mittheilungen  von  anderer  Seite  über  die  Brauchbarkeit  der 
beschriebenen  Vorrichtung  nicht  vor.  Als  zweifellos  unbrauchbar 
ist  dagegen  das  VerÜEkhren  zur  directen  Darstellung  von  gelatinirter 
Nitrocellulose  anzusehen,  wekhes  VoswinkeP)  vorgeschli^n 
hat  und  welches  darin  besteht,  dafs  man  Cellulose  mit  einem  Ge- 


^)  Eine  deutsche  Uebersetzung  findet  sich  in  Dingl.  polvtechn.  Joum. 
293,  93,  111,  137.  —  »)  D.  R.-P.  74736  vom  5.  Mai  1893.  —  «)  D.  B.-P.  74070 
vom  30.  April  1893. 
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misch  von  Essigsaure  und  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Cblor- 
zink  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt  und  dann  die  hierbei 
entstandene  gelatinöse  Masse  entsäuert  Offenbar  hat  der  Er- 
finder übersehen,  dafs  die  yollkonunene  Entsäuerung  von  Gelatinen 
sehr  schwierig  ist,  wenn  es  sich  um  einigermafsen  beträchtliche 
Quantitäten  handelt,  und  dafs  ein  Product  von  constantem  Stick- 
stoffgehalt und  Löslichkeitsgrad  auf  diesem  Wege  nur  mit  großen 
Opfern  erzielt  werden  könnte.  Wenig  aussichtsvoll  erscheint  auch 
das  Verfahren  von  Glaser^)  zur  Herstellung  poröser,  rauch- 
schwacher Pulver  durch  Zusatz  von  indifferenten  Substanzen,  wie 
Salpeter,  Naphtalin  etc.,  zu  der  gelatinirten  Masse  vor  der  Form- 
gebung und  nachträgliche  Extraction  mittelst  Lösungsmitteln. 

Als  neues  Material  für  die  Erzeugung  von  rauchlosem  Pulver 
hat  J.  Hauff*)  das  Trinitroresorcin  in  Betracht  gezogen  und  den 
ballistischen  Effect  desselben  durch  entsprechende  Körnung  zu 
reguliren  versucht;  doch  hat  bislang  nichts  über  die  damit  er- 
zielten Resultate  verlautet. 

Eine  im  Laufe  des  Berichtsjahres  patentirte  Schiefspulver- 
mischung, aus  Kaliumchlorat,  Zucker  und  Anthracit  bestehend'), 
kann  hier  nicht  weiter  berücksichtigt  werden;  dagegen  ist  an 
dieser  Stelle  zu  erwähnen,  dafs  Hellich*),  Panaotovic*)  und 
der  Referent  •)  in  Uebereinstimmung  mit  früheren  Beobachtungen 
von  Beckurts  eine  grofse  Anzahl  von  Salpeterproben  perchlorat- 
haltend  gefunden  haben.  Zur  Entfernung  des  in  einzelnen  Proben 
bis  zu  1  Proc.  ansteigenden  Gehaltes  an  Perchlorat  ist  das  an- 
haltende Schmelzen  oder  auch  das  blofse  Umkrystallisiren  empfohlen 
worden. 

Anhang:  Eingehende  Mittheilungen  über  die  Fabrikation 
und  die  Eigenschaften  der  künstlichen  Seide  mit  nitrirter  Cellulose 
als  Basis 7)  sind  von  A.  Wöscher  im  Hannoverschen  Bezirks- 
verein der  Deutschen  Gesellsch.  f.  angew.  Chemie  (s.  Zeitschr.  1895, 
S.  61)  gemacht  worden,  während  Chardonnet  den  gleichen 
Gegenstand  in  einer  selbständigen  Schrift:  Die  künstliche  Seide, 
Commissionsverlag  von  Kramer  und  Baum  in  Crefeld,  behandelt. 
Weiterhin  ist  eine  kleine  Schrift  über  die  Herstellung,  die  Eigen- 
schafben und  die  Verwendung  des  Celluloids  von  F.  Böckmann 
erschienen  s). 

Sprengstoffe.  Die  Fabrikation  des  Nitroglycerins  ist  schon 
wiederholt   eingehend  beschrieben   worden.     Neuerdings   hat  nun 

1)  D.  R.-P.  75822  vom  14.  Dec.  1892.  —  »)  D.  B.-P.  76511  vom  18.  Juü 
1893;  D.  R.-P.  78103  vom  15.  April  1894.  —  «)  D.  B.-P.  76  131  vom  20.  Aug. 
1892.  —  *)  Ohem.-Ztg.  1894,  S.  485.  —  ^)  Ibid.  8.  1567.  —  »)  Ibid.  8.  1206.  — 
7)  VgL  Jahrb.  d.  Ghem.  2  (1892),  362,  503.  —  ^)  Böckmann,  Das  Celluloid. 
Hartleben'8  Verlag  1894. 
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auch  Sanford^)  seine  Erfahrongen  über  diesen  Gegenstand  sowie 
über  Sprenggelatine  publicirt,  olme  jedoch  etwas  mitzutheilen,  was 
nicht  allgemein  bekannt  gewesen  wäre. 

Als  neuer,  dem  Nitroglycerin  in  Hinsicht  auf  Wirkungsweise 
nahestehender  Sprengstoff  ist  von  Voswinkel*)  das  Trinitrophenol- 
dinitroglyxserin  vorgeschlagen  worden.  Dieser  Körper  bildet  sich 
dur«h  Einwirkung  von  a- Chlor-  oder  Bromhydrindinitroäther  auf 
Kaliumpiki-at  in  alkoholischer  Lösung  unter  Abscheidung  von  Chlor- 
kalium; eine  Bedeutung  ftir  die  Sprengtechnik  kommt  jedoch  der 
neuen  Combination  nicht  zu,  da  sie  hinsichtlich  des  Preises,  der 
Stabilität  etc.  weder  mit  dem  Dynamit  noch  mit  der  Pikrinsäure 
zu  concurriren  vermag. 

Stabiler  als  das  Voswinkel'sche  Präparat  sind  zweifellos 
die  von  Borgmann*)  empfohlenen  Verbindungen  des  Dinitro- 
phenols  mit  aromatischen  Aminen  oder  Kohlenwasserstoffen,  welche 
sowohl  fär  sich,  als  auch  im  Gemenge  mit  Sauerstofiträgern  zur 
Verwendung  kommen  sollen. 

Zur  Gruppe  der  Sicherheitssprengstoffe  gehören  die  aus  den 
Nitraten  der  aromatischen  Amido-  oder  Nitroamidoverbindungen 
einerseits  und  Ammonnitrat  bestehenden  Gemenge*),  sowie  der  mit 
Harzlösungen  getränkte  Salpeter*). 

Mischungen  der  letztgenannten  Art,  so  insbesondere  der  aus 
Harz  und  Ammonnitrat  bestehende  Westfalit,  werden  neuerdings 
auch  in  Deutschland  vielfach  benutzt,  da  sie  den  Anforderungen, 
welche  man  an  Sicherheitssprengstoffe  stellt*),  ziemlich  vollkommen 
entsprechen  und  aufserdem  sehr  billig  sind.  Dafs  man  übrigens 
auch  mit  Gelatinedynamit  unter  Benutzung  eines  Wassermantels 
in  mehreren  Gruben  gute  Resultate  erzielt  hat,  indem  Flammen- 
erscheinungen beim  Losgehen  der  Schüsse  nicht  beobachtet  werden 
konnten,  geht  aus  einem  amtlichen  Berichte  über  Versuche  und 
Verbesserungen  bei  dem  Bergwerksbetriebe  in  Preufsen  während 
des  Jahres  1893 7)  hei-vor,  in  welchem  jedoch  die  Frage,  ob 
Wasser  die  Explosionsflamme  sicher  vernichtet,  als  noch  nicht 
endgültig  entschieden  bezeichnet  wii'd. 

Im  Anschlüsse  an  die  Sprengstoffe  mag  noch  eine  der  Tages- 
presse   entnommene   Notiz  Erwähnung   finden,  nach  welcher  sich 

1)  Nach  Moniteur  scientiflque,  IV.  S6r.,  8,  1.  P.,  p.  208,  217.  — 
2)  D.  R.-P.  74253  vom  28.  Mai  1893.  —  s)  D.  E.-P.  72945  vom  2.  Febr. 
1893;  D.  E.-P.  73205  vom  18.  April  1893.  —  *)  Kubin,  D.  E.-P.  76  510  vom 
9.  Juni  1893.  —  ^)  König,  D.  E.-P.  75  270  vom  14.  April  1893.  —  «)  Ein 
Auszug  aus  dem  im  vorigen  Jahrgange  erwähnten  Werke  von  Hacquet, 
Explosives  de  Süret^  findet  sich  in  der  Oesterreich.  Zeitschr.  f.  Bergr  und 
Hüttenwesen  1894,  S.  439,  449,  465.  Dieser  Bericht  ist  um  so  werthvoUer, 
als  der  Ueberaetzer ,  T.  Pilac,  auch  seine  eigenen  Erfahrungen  mit  Favier- 
Sprengstoffen  mittheilt.  — '■  ')  Zeitschr.  f.  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen wesen 
im  preufs.  Staate  1894,  S.  201. 
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bei  den  Sprengarbeiten  für  die  Donauregulirung  am  Eisernen  Thor 
ein  durchschnittlicher  Verbrauch  von  0,3  kg  Dynamit  für  1  cbm 
Felsmasse  ergeben  hat. 

Initialzündungen.  Die  Bestrebungen,  die  einen  inmierhin 
complicirten  Apparat  bedingende  elektrische  Zündung  in  den 
Schlagwettergruben  durch  eine  billigere  und  mindestens  ebenso 
ungefährliche  Arbeitsweise  zu  ersetzen,  haben  einzelne  Erfinder 
fichon  vor  längerer  Zeit  zur  Construction  von  Percussionszündem 
veranlafst,  welche  durch  einen  von  Hand  auszuübenden  Zug  zur 
Wirkung  gelangen.  Versuche,  welche  neuerdings  mit  dem  Norre- 
schen  (D.-R-P.  64224^),  sowie  mit  dem  Tirmann'schen  (D.-R-P. 
43879*)  Percussionszünder  angestellt  worden  sind,  haben  dargethan, 
dafs  die  betreffenden  Vorrichtungen  im  Allgemeinen  ihrem  Zwecke 
entsprechen.  Allerdings  ist  die  Zahl  der  Versager  verhältnifs- 
mäfsig  grofs  (7,5  bezw.  3,3  Proc.),  so  dafs  zunächst  weitere  Ver- 
vollkommnungen nothwendig  sind,  bevor  die  Percussionszündung 
den  Concurrenzkampf  mit  der  elektrischen  aufnehmen  kann. 

Als  neues  Zündmittel  haben  Bignon  und  Bultier*)  das 
Kohlenstoffuran  empfohlen,  welches,  nach  Art  des  Feuersteins  mit 
einem  harten  Körper  geschlagen,  Funken  von  hoher  Temperatur 
abspringen  läfst  Mittelst  dieser  Funken  sollen  dann  Gase,  Feuer- 
werkskörper und  Kinderspielzeuge  entflammt  werden;  doch  wird 
man  nicht  fehlgehen,  wenn  man  die  Verwendbarkeit  des  neuen 
Präparates  als  ausschliefslich  auf  den  letztgenannten  Artikel  be- 
schränkt bezeichnet 


^)  Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütteu-  und  Salinenwesen  im  preuTs.  Staate  1894, 
8.  202.  —  ^)  Oesterr.  ZeitBchr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  1894,  S.  384.  — 
»)  D.  B.-P.  77166  vom  16.  Dec.  1893. 
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Technologie  der  Kohlehydrate  und 
Gährungsgewerbe. 

Von 

M.  Märoker,  E.H.  Sohtütze  und  W.  Naumann. 


Literatur.  Handbuch  der  organisch-technischen  Chemie.  Von 
Dr.  Sam.  P.  Sadtler,  deutsch  von  Dr.  JuL  Ephraim.  I.  Ab- 
theilung.    Leipzig  1894. 

1.  Zuekerfabrikation. 

Anbau  der  Zuckerrübe.  Eine  Reihe  neuer,  unter  Leitung 
der  Versuchsstation  Halle  angestellter  Versuche  hatte  den  Zweck, 
den  Einflufs  der  Kalidüngung  beim  Zuckerrübenbau^)  mehr  und 
mehr  klar  zu  legen.  Es  wurden  die  bereits  im  Berichte  von  1892 
abgeleiteten  Resultate  im  Grofsen  und  Ganzen  bestätigt  Damals 
gewann  die  Vermuthung  Raum,  dafs  der  günstige  Einflufs  der 
Kalisalze  vielleicht  weniger  auf  ihren  Gehalt  an  Kali  zurück- 
zufuhren sei,  als  vielmehr  auf  die  Feuchtigkeit  erhaltende  Kraft 
ihrer  Salze,  durch  welche  der  Ertrag  gesteigert  werde.  Aus  den 
in  mannigfacher  Art  combinirten  Anbauversuchen  des  Jahres  1893 
geht  nun  des  Weiteren  in  Uebereinstimmung  mit  den  neuesten 
Hellriegel'  sehen  Versuchen  hervor,  dafs  bei  Einhalten  geeigneter 
Verhältnisse  die  Kalidüngung  eine  ganz  auffallende  und  regelmäfsig 
wiederkehrende  Steigerung  des  Zuckergehaltes  der  Rüben  zur 
Folge  habe.  —  Eine  Depression  desselben  fand  in  keinem  einzigen 
Falle  statt  —  M.  Märcker  stellt  Versuche  in  Aussicht,  durch 
welche  die  von  der  Rübe  aufgenommenen  Kalimengen  und  ihr 
Verhältnifs  zum  Zuckergehalte  festgestellt  werden  sollen,  und  for- 


1)  Zeltschr.  f.  Rübenzuckerind.  1894,  30,  89. 
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dert  zur  ferneren  Entwickelung  der  ganzen  Frage  die  Rübenbau 
treibenden  Landwirthe  unter  Aufstellung  eines  Versuchsplanes  zur 
Theilnahme  für  das  Jahr  1894  auf^).  Neue  Aufschlüsse  sind 
namentlich  bezüglich  des  Einflusses  verschiedener  atmosphärischer 
Verhältnisse  zu  erwarten. 

Fabrikation.  Die  Neuerungen,  welche  zur  Erzeugung  von 
Zucker  vorgeschlagen  wurden  oder  zur  Einführung  in  Fabriken 
gelangt  sind,  beziehen  sich  durchweg  nicht  so  sehr  auf  die  Art 
und  Weise  und  den  Gang  der  bisher  üblichen  Verfahren  über- 
haupt, als  vielmehr  auf  Verbilligung  derselben.  —  Es  macht  sich 
daher  überall  das  Bestreben  geltend,  unter  thunlicher  Ersparnifs 
an  Raum  und  Zeit  für  die  Ausfuhrung  der  einzelnen  Arbeiten 
eine  gröfsere  Beschränkung  bezw.  Ausnutzung  des  Heizmaterials 
—  dieses  gewichtigen  Factors  im  Budget  einer  Zuckerfabrik  — 
durchzuführen.  Ein  Hauptaugenmerk  bleibt  hierbei  darauf  ge- 
richtet, dafs  unter  Vermeidung  von  zu  viel  Nachproducten  auf 
möglichst  grofse  Ausbeute  möglichst  reinen  ersten  Productes  und 
auf  die  rentable  Verwerthbarkeit  der  Nebenerzeugnisse,  wie 
Trockenschnitzel  etc.,  hingearbeitet  wird. 

Saftgewinnung.  In  der  Art  der  Saftgewinnung  sind 
Aenderungen  irgend  welchen  Belanges  nach  den  Patenten  von 
Weyr*),  StenzeP)  und  Dziegielowsky '),  welche  alle  eine 
vorläufige  Reinigung  oder  besser  Reinerhaltung  des  Saftes  von 
gröfseren  Mengen  gelöster  eiweifsartiger  Körper  schon  während 
der  Diffusionsarbeit  selbst  bezweckten,  nicht  zu  verzeichnen,  wohl 
aber  sucht  eine  ganze  Reihe  neuer  Verfahren  die  Reinigung  der 
bereits  gewonnenen  Zuckersäfte  in  verbesserter  Weise  durchzufuhren. 

Saftreinigung.  Ueber  die  Anwendung  von  Elektricität 
zu  letzterem  Zwecke  liegen  zum  ersten  Male  Berichte  aus  der 
Praxis  vor.  B  er  seh,  der  die  neue  Methode  durch  Laboratoriums- 
versuche auf  ihre  Vorzüge  und  Nachtheile  geprüft  hat*),  referirt^) 
nach  Mittheilungen  von  Schollmeyer  über  die  in  der  Fabrik Hoym 
während  der  Campagne  1893  gemachten  Erfahrungen.  Nach  seinen 
Angaben  ermöglicht  die  Saftreinigung  durch  Elektricität  nicht  nur 
eine  höhere  Ausbeute  an  Zucker,  sondern  es  wird  auch  eine  bessere 
Waare  von  lichterer  Farbe  und  höherem  Rendement  erzielt;  die 
Arbeit  verläuft  glatt  und  in  kürzerer  Zeit,  als  nach  dem  alten 
Kalkscheidungsverfahren.  —  Die  von  B  e  r  s  c  h  anfänglich  geäufserten 
Bedenken    betreffs    der   Rentabilität   werden    völlig    zerstreut,    da 


1)  Magdeb.Ztg.  1894,  Nr.  168.  —  «)  sjehe  Bericht  1892.  —  3)  Ibid.  1893. 
—  *)  Ibid.  1893.  —  6)  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerind.  32,  58. 
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die  nothwendigen  Herstellungskosten  in  Hoym  sich  schon  nach 
acht  Tagen  bezahlt  gemacht  haben,  die  durch  den  Betrieb  ver- 
ursachten Mehrausgaben  aber  so  wie  so  verhältnifsmäfsig  geringe 
sind  und  durch  das  bei  schnellerem  Verdampfen  und  Verkochen 
der  elektrolytisch  gereinigten  Säfte  ersparte  Heizmaterial  reichlich 
aufgewogen  werden. 

Das  Verfahren  selbst,  welches  bereits  in  früheren  Berichten 
genügend  gekennzeichnet  wurde,  kann,  wenngleich  Betriebsstörungen 
während  der  ganzen  Campagne  nicht  vorgekommen  sind,  immer- 
hin noch  verbessert  werden.  So  z.  B.  setzte  sich  an  den  mit  dem 
negativen  Pole  der  als  Stromquelle  dienenden  Dynamomaschine  in 
Verbindung  stehenden  Elektrodenplatten  eine  schleimige  Substanz 
ab,  welche  dem  Stromdurchgange  ein  derartiges  Hindernifs  ent- 
gegensetzte, dafs  nach  Ablauf  jeder  Betriebswoche  eine  Reinigung 
der  Platten  vorgenommen  werden  mufste.  Diesen  TJebelstand  hat 
nun  Bersch  bei  seinen  oben  erwähnten  Versuchen  dadurch  durch- 
aus vermieden,  dafs  er  nach  je  fänf  Minuten  die  Stromrichtung 
umkehrte.  In  Zukunft  sollen  nun  auch  in  Hoym  dahin  zielende 
Vorrichtungen  zur  Anwendung  gelangen. 

Eine  Verbesserung  anderer  Art  wurde  dem  etwas  abgeänderten 
Verfahren  von  Schollmeyer  und  Dammeyer*)  durch  Ein- 
schaltung löslicher  Elektroden  —  und  zwar  Zink-  \md  Aluminium- 
platten —  gegeben.  Es  entstehen  dann  einerseits  durch  Wechsel- 
wirkung von  Anoden-  und  Kathodenproducten,  andererseits  durch 
die  Einwirkung  des  Eathodenproductes  allein  lösliche  Metallalkali- 
verbindungen, welche  eine  gesteigerte  Reinigung  der  Säfte  von 
den  organischen  Nichtzuckerstoffen  bewirken.  Nach  diesen  Er- 
fahrungen darf  man  weiteren  Mittheilungen  mit  Interesse  entgegen- 
sehen, wird  aber  gut  thun,  die  elektrische  Saftreinigung  nicht  schon 
jetzt  als  einen  sicheren  Besitz  der  Zuckertechnik  anzusehen.  —  Zur 
Trennung  der  entweder  nach  vorhergegangener  Elektricitätsanwen- 
dung  oder  ohne  eine  solche  vermittelst  Kalk  geschiedenen  und 
dann  saturirten  Säfte  von  dem  hierbei  gebildeten  kohlensauren 
(resp.  schwefligsauren)  Kalke  dienen  zumeist  Filterpressen  der 
Construction ,  dafs  eine  gröfsere  Anzahl  von  unter  oder  neben 
einander  befindlichen  Filterrahmen  ein  System  von  Kammern  bilden. 
Die  zwischen  letzteren  befindlichen  Filtertücher  erfordern,  da  die 
Arbeit  unter  stärkerem  Drucke  erfolgt,  eine  Abdichtung  des  Filter- 
stoffes an  jeder  einzelnen  Kammer,  eine  Operation,  welche  viel 
Sorgfalt  und  dadurch  bedingten  Zeitverlust  erfordert  S.  v.  Ehren- 
stein 2)  hat  nun  ein  Filter  construirt,  dessen  Kammern  auf  ein 
gemeinsames  Abzugsrohr  aufgeschoben  und  mit  ringsum  geschlossenen 


1)  ZeitBchr.  f.  Eühenzuckerind.  33,  119;  D.  E.-P.,  Cl.  89,  Nr.  76853.  — - 
*)  Zeitschr.  f.  Eühenzuckerind.  32,  15;  D.  E.-P.,  Ol.  89,  Nr.  72372. 
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Filtersäcken  umgeben  sind.  Geeignete  Vorrichtungen  ermöglichen 
eine  Abdichtung  dieser  Filtersäcke,  welche  von  aufsen  und  nur 
am  Abzugscanale  bewirkt  wird. 

Der  Schlamm,  welcher  nach  beendeter  Filtrirarbeit  die  ein- 
zelnen Kammern  fest  geprefst  anfüllt,  besteht  noch  immer  etwa 
zur  Hälfte  aus  Saft  Um  letzteren  so  gut  als  möglich  zu  gewinnen, 
wendet  man  verschiedene  Verfahren  an,  welche  aber  alle  an  einer 
gewissen  Umständlichkeit  leiden.  Es  ist  daher  von  Interesse  für 
die  Vereinfachung  der  Trennung  von  Saft  und  Schlamm,  dafs  in 
der  Schleudermaschine  von  Heinr.  Polaczek^)  ein  Apparat 
empfohlen  wird,  welcher  geeignet  erscheint,  die  Arbeit  mit  den 
Schlammfilterpressen  überhaupt  zu  umgehen. 

Die  Maschine  besteht  aus  einer  vollwandigen  (sieblosen)  Trom- 
mel, an  deren  Innenwand  die  specifisch  schwereren  festen  Bestandtheile 
durch  Centrifugen  angeprefst  werden,  während  dem  Safte  Gelegen- 
heit gegeben  wird,  durch  ein  Rohr  abzufliefsen.  An  dem  Aus- 
laufsende der  Trommel  befindet  sich  eine  mit  ihr  drehende  und 
mit  Durchgangsspalten  versehene  Trennungsscheibe,  an  diese  wieder 
schliefst  sich  eine  Erweiterung  der  Trommel  an.  Hierhin  wird 
der  bereits  abgeschleuderte  Schlamm  geleitet  und  durch  die  er- 
höhte Fliehkraft  einer  nochmaligen  Pressung  unterzogen.  Die 
Folge  des  verhältnifsmäfsig  hohen  Druckes  ist  die  Erzielung  eines 
von  vornherein  bedeutend  trockeneren  und  darum  leichter  zu  ver- 
arbeitenden Schlammes.  Derselbe  wird  mittelst  schaufelartiger 
Rohre  oder  mittelst  Schabern  abgedreht  Die  neue  Methode  bietet 
gegenüber  der  älteren  neben  einem  ununterbrochenen  Betriebe  den 
Vortheil  der  Erspamifs,  einmal  an  Filtertuch  und  zweitens  der 
Druckpumpen  zur  Beförderung  der  schlammigen  Säfte  nach  den 
Filterpressen,  da  sowohl  Druck-  als  Trennungsarbeit  gleichzeitig 
durch  die  Centrifugalkraft  verrichtet  wird;  schliefslich  wird  ein 
Zuckerverlust  nach  Möglichkeit  vermieden. 

Der  völlig  aussaturirte ,  nach  Filtration  oder  Ausschleudern 
gewonnene  Dünnsaft  wird  zwecks  weiterer  Reinigung  einer  noch- 
maligen Filtration  unterworfen.  Hierzu  dienten  früher  Knochen- 
kohlefilter; in  neuerer  Zeit  werden  diese  immer  mehr  durch  die 
mechanischen  Filterpressen  verdrängt  Louis  Drucker*)  greift 
nun  auf  das  alte  Verfahren  zurück  und  combinirt  die  Einwirkung 
der  Knochenkohle  mit  derjenigen  der  schwefligen  Säure.  Letztere 
hatte  übrigens  schon  Lächaux')  benutzt,  um  mit  Erfolg  Säfte 
höherer  Reinheit  zu  erzielen  —  mit  dem  Unterschiede  freilich, 
dafs  dieser  schon  die  Schnitzel,  nicht  den  Dünnsaft,  mit  der  Säure 


1)  Zeitechr.  f.  Bübenzuckerind.  33,  38;  D.  B.-P.,  Cl.  89,  Nr.  75  971.  — 
2)  Zeitschr.  f.  Bübenzuckerind.  33,  260;  D.  B.-P.,  Cl.  89,  Nr.  78142.  —»)  Siehe 
Bericht  1893,  8.  373. 
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zusammenbringt.  Zweck  ist  eine  derartige  Entfärbung  und  Reinigung 
der  Zuckersäfte,  dafs  nicht  nur  die  weiterhin  aus  diesen  gewonnenen 
Krystallfiillmassen,  sondern  selbst  ihre  TJnterproducte  (Syrupsude) 
direct  auf  feine  weifse  Consumwaare  verarbeitet  werden  können. 
Es  kommt  hierbei  hauptsächlich  darauf  an,  die  Säfte  mit  erheblich 
grofsen  Mengen  schwefliger  Säure  zu  behandeln,  ohne  den  Zucker 
zu  zerstören.  Nach  Angabe  des  Patentes  ist  dies  sehr  wohl  mög- 
lich, wenn  man  die  Säfte  während  der  ganzen  Dauer  der  Säuenmg 
auf  einer  Temperatur  zwischen  30  und  40®  C.  erhält.  Man  kann 
dann  im  Gegensatze  zu  der  bisher  üblichen  Verwendungsart  der 
schwefligen  Säure  dieselbe  unbedenklich  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  der  Flüssigkeit  einwirken  lassen.  Der  saure  Dünnsaft 
wird  ohne  Erhöhung  der  Temperatur  über  Knochenkohle  filtrirt  — 
schnurstracks  zuwider  der  bisher  beobachteten  Praxis,  diese  Opera- 
tion mit  alkalischen  Rübensäften  bei  mehr  als  50®  C.  durchzuführen. 
Patentinhaber  behauptet,  dafs  im  sauren  Safte  schon  geringe  Mengen 
Knochenkohle  derartig  stark  absorbirend  auf  die  Färb-  und  Nicht- 
zuckerstoffe einwirken,  dafs  die  Lösung  nahezu  vollkonmien  ge- 
reinigt und  entfärbt  wird.  —  Der  abfiltrirte  Saft  wird  schliefslich 
in  bekannter  Weise  mit  Kalk  bis  zur  schwachen  Alkalität  versetzt 
und  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  getrennt.  Man  gewinnt  aus 
ihm  feinste  Consumraffinade  und  helle  Syrupe.  Das  Verfahren 
kann  in  allen  möglichen  Stadien  der  Fabrikation  zu  erneuter  Ent- 
färbung und  Reinigung  von  Lösungen,  namentlich  aber  auch  bei 
der  Raffinirung,  mit  Nutzen  verwendet  worden.  —  Die  Einführung 
dieser  Arbeitsweise  dürfte  wesentlich  unterstützt  werden  durch  ein 
Verfahren,  welches  die  Concurrenzfähigkeit  der  Knochenkohle- 
flltration  wieder  hebt,  wenngleich  es  noch  mehr  Bedeutung  fiir  die 
Raffinade  hat.  Es  sei  gestattet,  dasselbe  schon  hier  zu  erwähnen. 
Die  Verwendung  von  Knochenkohle  ist  in  neuerer  Zeit  deshalb 
immer  mehr  zu  Gunsten  der  mechanischen  Reinigung  in  Abnahme 
gekommen,  weil  ihre  Beschaffung  mit  grofsen  Kosten  verknüpft^ 
ihre  Wiederbelebung  auf  serordentlich  zeitraubend  und  umständlich 
war.  Nach  dem  Patente  von  Joh.  Lux')  kann  nun  die  durch 
häufigen  Gebrauch  unwirksam  gewordene  Knochenkohle  auf  ein- 
fache, vollständige  und  billige  Weise  regenerirt  werden.  Man  be- 
nutzt das  alte  Gerüst  anorganischer  Substanz  und  erneuert  den 
dünnen  Ueberzug  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffs,  welcher  allein  den 
Träger  der  Absorptionskraft  für  verschiedene  mineralische  und 
organische  Stoffe  darstellt.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  alte  Kohle 
gereinigt  und  ausgewaschen,  besser  noch  die  unbrauchbar  gewordene 
Schicht  unter  Luftzutritt  verbrannt.  Das  alte  Gerüst  erhält  nun 
eine  neue  Hülle  dadurch,  dafs  es  mit  roher  Knochengallerte  (Roh- 


1)  Zeitschr.  f.  Bübenzuckerind.  33,  47;  D.  R.-P.,  Cl.  89,  Nr.  75976. 
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gelatine),  gelöstem  Leim  oder  fi-ischem  Blute  imprägnirt  und  das 
Ganze  hierauf  getrocknet,  unter  Luftabschlufs  geglüht  und  neuer- 
dings ausgewaschen  wird. 

Concentrirung  des  Saftes  zu  Füllmasse.  Der  nach 
Möglichkeit  gereinigte  Saft  mufs,  um  Zucker  in  Krystallform  aus 
ihm  zu  gewinnen,  concentrirt  werden.  Dies  geschieht  zur  Zeit 
nur  noch  in  geschlossenen  Verdampfapparaten  und  unter  Anwen- 
dung eines  verminderten  Luftdrucks.  Da  bei  diesem  Processe  eine 
aufserordentlich  grofse  Menge  Wassers  verdampft  werden  mufs, 
spielt  der  Verbrauch  an  diesem  und  an  Kohle  eine  bedeutende 
Rolle.  Diesen  einzuschränken,  ist  der  Grund  für  die  Constniction 
einer  grofsen  Reihe  von  Apparaten  während  der  letzten  Jahre  ge- 
wesen. Sie  verfolgen  alle  das  Princip,  den  durch  vorhergegangene 
Kochungen  bereits  erzeugten  Saftdampf  möglichst  zu  Heizzwecken 
auszunutzen.  Es  machen  sich  nun  sowohl  bei  dem  Verdampfen 
des  Dünnsaftes  zu  Dicksaft,  als  auch  bei  der  Verkochung  des 
letzteren  in  Vacuumapparaten  zu  Krystallfiillmasse  Uebelstände 
geltend,  welche  auf  der  Schwierigkeit  beruhen,  den  Kochprocefs 
je  nach  Bedarf  zu  reguliren.  A.  Wernicke^)  bringt  den  directen 
Heizdampf  von  höherer  Spannung  in  ein  bestimmtes  Verhältnifs 
zu  den  niederen  Spannungen  der  Kochräume,  aus  welchen  Saft- 
dampf entnommen  wird.  Er  erreicht  dies  durch  eine  selbstthätige 
Regulirung  der  Heizdampfeinströmung,  beruhend  auf  dem  durch 
geeignete  Vorrichtungen  bedingten  Oeffnen  und  Schliefsen  eines 
Schlitzventils  am  Dampfeinströmungsrohre  je  nach  der  Spannung, 
welche  im  Verdampftingsraume  herrscht.  —  Andere  Neuerungen 
verfolgen  den  gleichen  Zweck  nach  demselben  Principe,  so  die 
Regulirvorrichtung  von  Heinr.  Habrich')  gleichfalls  für  Ver- 
dampfapparate; noch  andere,  wie  der  Vacuumkochapparat  von 
Gust  V.  Piontkowski*),  regeln  den  Kochprocefs  in  der  Weise, 
dafs  die  Heizfläche  nach  Belieben  verkleinert  und  wieder  ver- 
gröfsert  werden  kann. 

Dem  Bedürfnisse  einer  Beheizung  mit  schwach  gespannten 
Dämpfen  sucht  eine  Heizvorrichtung  fiir  Vacuumkochapparate  von 
der  Halle'schen  Maschinenfabrik  Rechnung  zu  tragen.  Es  ist 
in  diesem  Falle  zur  Erzielung  kräftigen  Kochens  eine  viel  gröfsere 
Heizfläche,  als  bisher  gebräuchlich,  nothwendig.  Patentinhaberin 
schafft  eine  solche  durch  Anbringen  vieler  enger  und  dabei  ent- 
sprechend kurzer  Röhren  im  Siederaum  des  Vacuums,  dessen 
runder  Gestalt  sie  sich  in  ihrer  Form  möglichst  anpassen. 

1)  Zeitschr.  f.  Etibenzuckerind.  32,  21;  D.  R.-P.,  Cl.  89»  Nr.  72  434.  — 
2)  Zeitschr.  f.  Bübenzuckerind.  33,  93;  D.  B.-P.,  Cl.  89,  Nr.  76371.  —  3)  Zeit- 
schrift f.  Bübenzuckerind.  32,  104;  D.  B.-P.,  Cl.  89,  Nr.  73431. 
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Verarbeiten  der  Füllmasse  zu  Rohzucker*).  Nach 
der  jetzt  allgemein  üblichen  Arbeitsweise  kocht  man  den  Dicksaft 
„auf  Korn",  d.  h.  man  setzt  die  Verdampfung  des  Wassers  im 
Vacuumapparate  so  lange  fort,  bis  man  einen  steifen  Krystallbrei 
erhält  Die  Ausbeute  an  Zucker  ist  gröfser,  als  bei  der  alten  Art 
des  Blankkochens,  jedoch  setzt  die  Methode  ganz  unbedingt  eine 
gröfsere  Reinheit  des  Saftes  von  Nichtzuckerstoffen  voraus.  Letztere 
ist  in  weiterer  Folge  dann  auch  mafsgebend  iur  die  Menge  des 
nach  dem  Centrifugiren  der  Füllmasse  gewonnenen  Rohzuckers 
ersten  Productes,  während  ein  Verarbeiten  von  Nachproducten 
thunlichst  beschränkt  wird. 

Der  .vom  Rohzucker  abgeschleuderte  Syrup  wird  auf  dem 
Wege  des  Blankkochens  wieder  in  Krystallmasse  übergeiuhrt  Das 
Auskrystallisiren  bis  zum  Ausschleudern  nimmt  in  diesem  Falle 
vier  bis  iunf  Monate  in  Anspruch.  Ein  Verfahren  von  G.  Hey- 
decke  in  Meine  2)  drängt  den  Vorgang  auf  den  vierten  Theil 
dieser  Dauer  zusammen.  Es  wird  Luft  unter  guter  Vertheilung 
in  die  angemessen  eingedickte  und  noch  warme  Füllmasse  geleitet. 
Diese  wandelt  sich  dann  in  eine  homogene  voluminöse  Schaimi- 
masse  um,  aus  welcher  der  Zucker  schneller  und  vollständiger 
auskrystallisirt. 

Arbeit  auf  Consumzucker.  Der  gewöhnliche  Rohzucker 
ist  zum  Consum  noch  keineswegs  geeignet  Er  mufs  von  den 
letzten  Resten  anhaftenden  Syrups  durch  Raffinirung  befreit  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  filtrirte  man  früher  eine  Lösung  des  durch  mehr- 
malige mechanische  Filtration  gereinigten  Zuckers  über  Ejiochen- 
kohle.  In  neuerer  Zeit  läfst  man  dieser  Arbeit  ein  Ausdecken 
und  Schleudern  vorangehen,  ein  Verfahren,  welches  im  weiteren 
Verlaufe  der  Verarbeitung  zu  Consumzucker  von  bestimmter  Form 
sich  noch  einmal  wiederholt  (Nachdecken).  Um  Decken  und 
Abschleudern  in  einer  Operation  vollziehen  zu  können,  benutzt  man 
Centrifugen  geeigneter  Construction.  Nach  der  bisherigen  Praxis 
wird  vorerst  eine  Maische  von  Zucker  und  Syrup  hergestellt 
Dieser  Procefs  verläuft  nicht  ohne  Krystallverletzungen.  Die 
Methode  hat  femer  den  Nachtheil,  dafs  bei  dem  halbflüssigen  Zu- 
stande der  Masse  sich  die  Krystalle  bei  der  Centrifugenarbeit  eng 
aneinander  lagern  und  dadurch  die  Deckflüssigkeit  verhindert  wird, 
energisch  auf  die  Krystallflächen  einzuwirken.  Es  empfiehlt  sich 
aus  diesem  Grunde  ein  Verfahren  von  Heinr.  Polaczek*), 
welches  den  ganzen  Maischprocefs  umgeht     Der  zu  schleudernde 


1)  Zeitechr.  f.  EübenznckeriDd.  32,  150;  D.  R.-P.,  Ol.  89,  Nr.  74182.  — 
2)  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerind.  33,  205;  D.  R.-P.,  Cl.  89,  Nr.  77  205.  — 
8)  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerind.  33,  288;  D.  R.-P.,  Cl.  89,  Nr.  77  917. 
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Rohzucker  wird  hiernach  gereinigt,  gesiebt  und  in  losem  Zustande 
in  die  Centiifuge  eingeführt,  wo  sofort  mit  der  Deckarbeit  be- 
gonnen wird.  Dieselbe  kann  so  leichter  und  mit  besserem  Erfolge 
durchgeführt  werden. 

Drost  und  Schulz i)  fuhren  statt  gemischten  trockenen 
Rohzucker  Füllmasse  in  die  Centriftigentrommel  ein.  Sie  sparen 
hierdurch  an  Deckmaterial  und  Zeit.  —  Die  zum  Decken  dienenden 
Centrifugen  selbst  erfahren  eine  Verbesserung  durch  J.  Tob  eil  *X 
welcher  den  beim  Arbeiten  mit  unter  Druck  stehenden  Dick- 
flüssigkeiten beobachteten  Uebelständen  durch  geeignete  Vorrich- 
richtungen  abhilft.  Im  Gegensatze  zu  diesen  Aenderungen  der 
Deckarbeit  sucht  ein  neues  Verfahren  von  Carl  Herbst 5)  das- 
selbe vollständig  entbehrlich  zu  machen.  Patentinhaber  stellt  eine 
nach  vorläufiger  Raflfinirung  des  Rohzuckers  erzeugte  Füllmasse 
solcher  Reinheit  dar,  dafs  dieselbe  schon  nach  Abschleudern  der 
flüssigen  Mutterlauge  direct  tadellosen  weifsen  Rafünadezucker 
liefert. 

Für  diesen  Zweck  ist  es  nothwendig,  das  Verkochen  des 
wieder  gelösten  und  filtrirten  Zuckers  im  Vacuumapparate  bei  so 
niederer  Temperatur  (unter  100^  C.)  vorzunehmen,  dafs  auch  die 
geringste  Caramelisirung  des  Zuckers  vollständig  ausgeschlossen 
erscheint,  die  Mutterlauge  in  keinerlei  Weise  nachtheilig  beein- 
flufst  wird. 

Da  es  hierfür  von  wesentlichem  Einflüsse  ist,  den  Sud  möglichst 
rasch  abzukochen  *),  sind  Apparate  mit  im  Verhältnifs  zu  ihrem 
Volumen  möglichst  grofsen  Heizflächen  zu  verwenden.  Nach  Ent- 
fernung der  Mutterlauge,  die  ihrerseits  als  Zuckerlösung  für  nach 
derselben  Methode  zu  erzeugenden  weifsen  Zucker  dient,  erscheint 
das  Krystallgebilde  rein  und  ungefärbt.  Die  Bildung  von  Nach- 
producten  wird  bedeutend  verringert,  der  Procefs  verbilligt 

Verwerthung  der  Abfallstoffe.  Auf  dem  Gebiete  der 
Schnitzeltrocknung  wurden  im  Berichtsjahre  zahlreiche  neue 
Apparate  in  Vorschlag  gebracht  Die  meisten  Neuerungen  sind 
wesentlich  constructiver  Art;  hervorgehoben  sei  hier  nur,  dafs  das 
Schulze 'sehe  Verfahren,  bei  welchem  die  Schnitzel  nicht  mit  den 
Feuerungsgasen  in  directe  Berührung  kommen,  die  zuerst  auf- 
tretenden praktischen  Schwierigkeiten  überwunden  hat  und  anfängt, 
sich  in  die  Technik  einzufuhren. 

Der  durch  die  neue  Zuckersteuer  in  Deutschland  hervor- 
gerufene äufserst  niedrige  Preis   der   Melasse  ist  Veranlassung: 


1)  ZeitBchr.  f.  Etibenzuckerind.  32,  29;  D.  R.-P.,  Ol.  89,  Nr.  73127.  — : 
2)  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerind.  32,  185;  D.  R.-P.,  Gl.  89,  Nr.  73  878.  — 
8)  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerind.  33,  26;  D.  R.-P.,  GL  89,  Nr.  77  204.  — 
*)  Siehe  Bericht  1893,  S.  379. 
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gewesen,  nach  einer  besseren  Verwerthung  derselben  zu  suchen. 
Es  sind  ausgedehnte  Versuche  gemacht  worden,  die  Melasse  als 
Viehfutter  zu  verwenden  und  es  hat  sich  gezeigt,  dafs  das  Vieh 
begrenzte  Mengen  sehr  gut  verträgt  Man  löst  die  Melasse  ent- 
weder in  der  Tranke  auf,  oder  mischt  sie  mit  etwa  gleichen 
Theilen  irgend  eines  Kraftfuttermehles,  am  besten  FalmkemmebL 
Neuerdings  wird  sogar  eine  trockene  Mischung  von  Melasse  und 
Torfmehl  empfohlen.  Beachtung  verdient  das  Wüstenhagen' sehe 
Verfahren  (D.  R.-P.  Nr.  73  788).  Wüstenhagen  niischt  der 
Melasse  in  der  Menge,  wie  sie  bei  der  Fabrikation  resultirt 
(2  bis  3  Proc.  vom  Rübengewichte),  mit  den  gepressten  Schnitzeln 
und  trocknet  dieselben.  Diese  Melassetrockenschnitzel  sind  ein 
werthvolles  Viehfutter,  denn  sie  enthalten  aufser  den  Kohlehydraten 
auch  die  zur  Assimilation  nothwendigen  Salze.  Ganz  abgesehen 
von  vielen  anderen  Vortheilen,  hat  die  Verfütterung  der  Melasse 
iur  die  Landwirthschaft  noch  den  Werth,  dafs  ihr  in  dem  Dünger 
die  dem  Boden  durch  die  Rübe  entzogenen  mineralischen  Bestand- 
theile  erhalten  bleiben. 

Untersuchungsmethoden.  Von  neuen  Untersuchunga- 
methoden  gründet  sich  die  von  Dr.  M  Karcz^)  für  die  Bestim- 
mung von  krystallisirtem  Zucker  in  Rohzucker  bezw.  Füllmasse 
darauf,  dafs  krystallisirtes  wassserfreies  Glycerin  —  bei  Zimmer- 
temperatur eine  zähe  Flüssigkeit  —  nodt  einem  gleichen  Gewichts- 
theile  Rohzucker  gemengt  den  diesem  anhaftenden  Syrup  voll- 
ständig auswäscht  Filtrirt  man  unter  Vorsichtsmafsregeln  —  um 
Anziehen  von  Wasser  zu  vermeiden  —  ab  und  polarisirt  nach  Zu- 
gabe von  ein  paar  Tropfen  Bleiessig  ein  Normalgewicht  des  ab- 
getropften Glycerins,  so  erfahrt  man  den  Zuckergehalt  des  den 
Krystallen  anhaftenden  Syrups.  Zieht  man  die  gefundene  Zahl 
von  der  Gesammtpolarisation  des  Rohzuckers  ab,  so  ergiebt  sich 
die  Menge  des  krystallisirten  Zuckers.  Das  Verfahren  ist  einfach, 
nach  Anspruch  des  Erfinders  zuverlässiger  als  das  sonst  allgemein 
übliche  Sidersky'sche,  und  kann  auf  sämmtliche  Füllmassen  aus- 
gedehnt werden. 

Der  Preis  des  Rohzuckers  wird  bekanntlich  durch  das 
^Rendement^  bestimmt,  d.  i.  die  Ausbeute  an  weifsem  Zucker, 
welche  muthmafslich  bei  der  Verarbeitung  in  der  Raffinerie  zu  er- 
zielen ist  Das  Rendement  wurde  bis  vor  Kurzem  in  der  Weise 
ermittelt,  dafs  man  einerseits  den  Zuckergehalt  durch  Polarisation^ 
andererseits  den  Aschengehalt  des  Rohzuckers  bestimmte.  Auf 
Grund  des  mittleren  Verhältnisses  von  Zucker  und  Asche  in  der 
Melasse  nahm  man  an,  dafs  ein  Theil  Mineralsubstanz  fünf  Theile 


1)  Zeitschr.  f.  Eübenzuckerind.  32,  174. 
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Zucker  an  der  Krystallisation  verhindere  —  melassebildend  wirke  — 
und  drückte  demnach  das  Rendement  durch  die  Formel  p  —  5  w 
aus,  in  welcher  p  ^ie  Polarisation  und  m  die  Mineralsubstanz  be- 
deutet. —  In  neuerer  Zeit  hatten  die  Raffinadeure  eine  andere 
Rendementsberechnung  vorgeschlagen,  weil  sie  eine  Vermehi-ung 
der  organischen  Stoffe  im  Zucker,  also  mehr  Melassebildner,  beob- 
achtet haben  wollten.  Diese  bemifst  die  Bewerthung  des  Zuckers 
nicht  mehr  wie  früher  nach  dem  Aschengehalte,  sondern  nach  dem 
gesammten  Nichtzucker,  entsprechend  der  Formel  p  —  2,25  w,  in 
welcher  n  die  organischen  und  anorganischen  Nichtzuckerstoffe 
umfafst  Die  Rohzuckerproducenten  *)  glaubten  die  Einführung 
derselben  anfangs  hauptsächlich  deswegen  bekämpfen  zu  müssen, 
weil  einerseits  die  Rolle  der  organischen  Nichtzuckerstoffe  als 
Melassebildner  complicirter  Natur  und  noch  wenig  präcisirt  sei, 
andererseits  weil  aÜe  unvermeidlichen  Methodenfehler,  welche  in 
der  Ermittelung  des  Rohzuckers  durch  Polarisation  liegen,  da  sie 
als  Nichtzucker  zum  Ausdruck  gelangen,  verdreifacht  würden.  Vor 
Allem  aber  wurde  die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  durch 
Trocknen  des  Zuckers  im  Wasserstoffstrome  als  ungenau  oder 
jedenfalls  zu  wenig  erprobt  angefochten.  —  In  der  Campagne^) 
1893/94  gelangte  nun  die  neue  Berechnung  von  Seiten  der  Raffi- 
nadeure  zum  ersten  Male  zur  Anwendung  und  bewährte  sich  der- 
artig, dafs  sie  in  Zukunft  wohl  ganz  allgemein  eingeführt  werden 
dürl'te.  Der  Wideratand  der  Rohzuckerfabrikanten  ist,  wie  z.  B. 
vom  Zweigvereine  in  Magdeburg,  bereits  vielfach  aufgegeben,  da 
gröfsere  Differenzen  nicht  vorkamen.  Der  Grund  hierfür  liegt 
wohl  darin,  dafs  die  Klagen  der  Raffinadeuie  nicht  leicht  von  der 
Hand  zu  weisen  waren,  die  grofsen  Fortschritte  in  der  Construction 
von  Polarisationsapparaten  3),  sowie  die  durch  die  Praxis  festgestellte 
scharfe  und  genaueste  Uebereinstimmung  in  der  angezweifelten 
Wasserbestimmung  hingegen  die  gegnerischen  Bedenken  zer- 
streut hat 

Die  wirthschaftliche  Lage  der  Zuckerindustrie. 
Hierin  hat  sich  seit  dem  letzten  Jahre  ein  höchst  bedauerlicher 
Umschwung  vollzogen.  Der  Preis  des  Zuckers  ist  von  13  Mark 
pro  Centner  im  Laufe  des  Jahres  1894  auf  9  Mark  und  darunter 
gesunken  und  damit  hat  die  Zuckerfabrikation  aufgehört,  ein 
rentables  Gewerbe  zu  sein.  Da  zur  Production  von  einem  Centner 
Zucker  etwas  mehr  als  acht  Centner  Zuckerrüben  erforderlich  sind 
und  ein  Centner  Zuckerrüben  nur  in   seltenen  Fällen  billiger  als 


^)  Deutsche  Zackerind.  1892,  8.  371,  492.  —  ^  Stammer's  Jahresber. 
über  die  Fortschritte  in  der  Znckerfabrikation  1893,  8.  128.  —  ^)  Deutsche 
Zackerind.  1892,  8.  490. 
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zu  eine-  Mark  zu  produciren  ist,  ein  Centner  Zuckerrüben  aber 
ungefähr  40  Pfennige  Verarbeitungskosten  in  der  Fabrik  zu  tragen 
hat,  so  ist  nur  in  seltenen  Fällen  ein  Centner  Zucker  billiger 
als  zu  12  Mark  zu  produciren  und  die  deutsche  Zuckerindustrie 
erleidet  im  Jahre  1894  enorme  Verluste.  Der  Grund  des  Preis- 
sturzes des  Zuckers  ist  die  übermäfsige  Ausdehnung  des  Zucker- 
rohr- und  vor  Allem  des  Zuckerrübenbaues  und  gleichzeitig  auch 
eine  sehr  hohe  Ernte  des  Jahres  1894,  so  dafs  eine  gewaltige 
TJeberproduction  von  Zucker  besteht,  an  welcher  Deutschland, 
welches  an  Stelle  von  26  Millionen  Centnem  im  Jahre  1893 
38  Millionen  im  Jahi-e  1894  producirte,  in  erster  Linie  betheiligt 
ist  Von  allen  Seiten  sinnt  man  nun  auf  Mafsregeln  zur  Abhülfe 
der  Calamität,  welche  die  weitesten  Kreise,  die  Kohlenproduction» 
den  Maschinenbau,  und  vor  Allem  die  Landwirthschaft  betrifft,  und 
will  dieselbe  in  folgenden  Mafsregeln  finden: 

1.  In  einer  Erhöhung  der  deutschen  Ausfuhrvergütigung 
(Exportprämie),  welche  sehr  viel  niedriger  ist  als  diejenige  anderer 
Länder:  während  Oesterreich  etwa  2  M.,  Frankreich  sogar  fast 
6  M.  Prämie  iur  den  ausgeführten  Zucker  zahlt,  erhält  der  deutsche 
Zuckerfabrikant  nur  1,25  M.  Prämie  pro  Doppelcentner  exportirten 
Zuckers.  Man  schlägt  daher  vor,  die  Exportprämie  auf  4  M.  pro 
Doppelcentner  zu  erhöhen. 

2.  Die  Mittel  zur  Bezahlung  dieser  Prämie  sollen  durch  eine 
erhöhte  Verbrauchsabgabe  des  Zuckers  von  18  M.  auf  24  M.  pro 
Doppelcentner  gewonnen  werden.  Der  Zucker  würde  durch  diese 
Erhöhung  nur  um  soviel  vertheuert  werden,  als  er  im  vorigen 
Jahre,  wo  er  auch  schon  sehr  billig  war,  mehr  als  in  diesem  Jahre 
kostete. 

3.  Um  einer  wachsenden  TJeberproduction  zu  begegnen,  will 
man  die  Zuckerproduction  contingentiren  und  eine  Mehrproduction 
nur  in  dem  Mafse  zulassen,  als  sich  der  Lilandsconsum  und  die 
Aufnahmefähigkeit  des  Weltmarktes  hebt. 

4.  Endlich  plant  man  auch  eine  Betriebssteuer,  die  die  grofsen^ 
billig  arbeitenden  Fabriken  in  höherem  Mafse  als  die  theurer 
arbeitenden  kleineren  treffen  soll. 

In  welchem  Umfange  diese  Mafsregeln  seitens  der  gesetz- 
gebenden Körperschaften  angenommen  werden,  bleibt  zu  erwarten  — 
jedenfalls  ist  aber  die  Calamität,  welche  die  Zuckerindustrie  be- 
troffen hat,  eine  sehr  schwere  und  dringend  eine  Abhülfe  er- 
fordernde. 
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2.  Stärke. 

(M.  Härcker  und  W.  Naumann.) 

Aus  allen  Versuchen  von  P.  de  Vuyst^)  ist  die  Ueberlegen- 
heit  des  Salpeterstickstoffs  über  den  Ammoniakstickstoff  bei  der 
Stärkeproduction  der  Pflanzen  zu  erkennen.  Bei  Ei,rtoffeln,  einem 
Hauptrohproduct  der  Stärkefabrikation,  fand  er,  dafs  sehr  hohe 
Gaben  Stickstoff  zwar  hohe  Erträge  erzielen,  aber  den  procentischen 
Stärkegehalt  sehr  vermindern.  Vibrans^)  stimmt  dieser  Erfahrung 
nach  seinen  Versuchen  zu  und  berichtet  über  eine  noch  stärkere 
Depression  des  Stärkegehaltes,  wenn  Salpeter  neben  Kainit  gegeben 
wird.  Ob  aber  bei  Kartoffeln  Ammoniak-  oder  Salpeterstickstoff 
besser  wirkt,  dürfte  von  der  Witterung  abhängen;  da  man  diese 
vorher  nicht  erkennen  kann,  empfiehlt  P.  de  Vuyst  die  Anwen- 
wendung  beider  Stickstoffformen  im  Gemisch;  vorzügliche  Wirkung 
erzielte  er  auch  durch  Düngung  mit  Jauche.  —  Frank')  beob- 
achtete, dafs  eine  Bespritzung  von  Kartoffelpflanzen  mit  Kupfer- 
vitriolbrühe durchgängig  Vortheil  brachte,  nicht  allein,  dafs  da- 
durch die  Sporen  des  Pilzes,  der  die  Ki,rtoffelkrankheit  hervorruft, 
vernichtet  werden,  sondern  auch  dadurch,  dafs  Kupfer  wie  ein 
Reizmittel  aul*  die  Pflanze  einwirkt,  die  Lebensfähigkeit  zu  grofser 
Energie  bringt  und  dadurch  eine  Steigerung  des  Ertrages  hervor- 
i-ufen  kann.  —  Im  Gegensatz  hierzu  behaupten  Brummer*)  und 
Leydhecker^),  dafs  Kupferpräparate  einen  nicht  gerade  günstigen 
Einflufs  ausüben.  —  Für  die  Anwendung  der  Kupferpräparate 
tritt  G.  Mareck^)  ein  und  verspricht  sich  dadurch  eine  erfolg- 
reiche Bekämpfung  der  E^artoffelkrankheit.  Er  beobachtete  auch, 
dafs  stärkereiche  Mutterknollen  höheren  Stärke-  und  Kartoffelertrag 
liefern.  Dagegen  kann  Girard^)  aus  seinen  Versuchen  keine  be- 
stimmte Beziehung  zwischen  Gewicht  und  Stärkegehalt  der  Mutter- 
knollen einerseits  und  Erträgen  und  Stärkemenge  andererseits 
erkennen. 

Ueber  die  Stärkefabrikation  aus  Mais  berichtet  J  o  s.  K  r  i  e  g  e  r  ^), 
New- York;  auf  seinen  interessanten  Artikel,  welcher  die  Verhält- 
nisse der  amerikanischen  Stärkefabrikation  in  aiisführlichster  und 
sachverständigster  Weise  behandelt,  und  aus  welchem  auch  für  die 
deutsche  Stärkeindustrie  mancherlei  wichtige  Uebertragungen 
möglich  sind,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 


^)  Cultures  speciales.  Exp.  etc.  Sonderabdr.  aus  Revue  agron.  1893,  I.  — 
2)  Deutsche  landw.  Presse  1894,  Nr.  26,  S-  253  bis  254.  —  ^)  Mittheil.  d. 
Deutschen  Landwirthsch.  Gesellsch.,  Jahrg.  1893  bis  1894,  14,  183  bis  185.  — 
*)  Deutsche  landw.  Rundschau.  —  ^)  Oesterr.  landw.  Wochenschrift  1893, 
S.  163.  —  «)  FühUng's  landw.  Zt^,  1892,  5,  164  u.  6,  209.  —  ')  Ann.  agron. 
1893,  19,  161.  —  8)  Spiritusztg.  1894. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  28 
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In  der  Stärkefabrikation  ist  ein  neues  Bleich-  und  Des- 
infectionsverfahren  von  Eugene  und  Andrö  Dubosc^)  durch 
Elektrolyse  des  Chloride  enthaltenden  Wassers  zu  erwähnen;  hier- 
bei wird  die  Stärke  entweder  direct,  mit  diesem  Wasser  gemischt^ 
der  Elektrolyse  ausgesetzt  oder  sie  wird  mit  vorher  elektrolysirtem 
Wasser  behandelt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Stärke  ist  nach 
Bloch ^)  eine  Temperatur  von  160^  anzuwenden. 

Auf  Veranlassung  M.  Delbrück's  hat  A.  Munsche')  Ver- 
suche zur  Bestimmung  von  Stärke  durch  alkoholische  Gähmng 
nach  der  Ueberführung  in  Zucker  durch  Diastase  angestellt  und 
gelangt  zu  gut  übereinstimmenden  Zahlen.  Bei  Anwendung  der 
neuen  Methode  werden  jene  Fehler,  welche  die  stickstofffreien 
Extractstoffe  bei  der  Invertirung  mit  Säuren  durch  ihre  Ueberführung 
in  reduoirende  Körper  bedingen  und  den  Stärkewerth  zu  hoch  er- 
scheinen lassen,  gänzlich  vermieden.  Eine  ausführliche  Beschreibung 
dieses  Verfahrens  findet  sich  in  dem  Abschnitte  „Spiritusfabrikation". 

Für  die  Weiterverarbeitung  der  Stärke  haben  sich  Siemens 
und  Halske*)  „ein  Verfahren  zum  Bleichen  von  Stärke  mit  Chlor 
und  Ozon",  wodurch  wesentliche  technische  Effecte  erzielt  werden, 
patentiren  lassen.  Erstens  wird  die  zu  verarbeitende  Stärke  un- 
beschadet der  weiteren  Operationen  gebleicht  und  gleichzeitig  in 
ihrem  anatomischen  Bau  so  verändert,  dafs  sie  bei  der  Behandlung 
im  Röstofen  oder  Hochdruckapparat  sehr  gut  aufgeschlossen  und 
in  Folge  dieser  beiden  sich  unterstützenden  Wirkungen  als  heller 
verbrauchsfähiger  Gummi  erhalten  wird.  Zweitens  werden  die  stets 
gelb  bis  braun  gefärbten,  unangenehm  riechenden  und  schmecken- 
den Gummilösungen  des  nach  bekannten  Methoden  gewonnenen 
Stärkegummis,  welche  nach  den  jetzigen  Bleichverfahren  eine  lang- 
wierige Behandlung  mit  Knochenkohle  durchmachen  müssen,  durch 
die  Chlor-Ozonbehandlung  vollständig  entfärbt  und  dadurch  gleich- 
zeitig desinficirt,  geruch-  und  geschmacklos  gemacht 

Bezüglich  der  Verarbeitung  der  Rückstände  der  Stärke- 
fabrikation bietet  die  Pülpetrockenanstalt  in  der  norddeutschen 
Kartoffelmehlfabrik  zu  Küstrin  mit  Melasseverwendung  grofses 
Interesse.  Nach  Delbrück's*)  Ansicht  ist  durch  dieses  neue 
Verfahren  die  Melassefi-age,  was  das  Ueberströmen  dieser  als  Roh- 
stoff für  Brennereien  angeht,  gelöst  und  die  Zuckerfabriken  werden 
in  Zukunft  ihre  Schnitzel  auf  dieselbe  Weise  zu  verwerthen  suchen, 
wie  die  Stärkefabriken,  indem  sie  dieselbe  mit  der  Melasse  trocknen. 


M  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1893,  S.  262.  —  ^)  Compt.  rend.  1894,  118, 
116.  —  3)  Spirituszeitschr.  1894.  —  *)  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerind.  1893, 
31,  39  u.  40,  Nr.  4.  —  »)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1894,  17.  Jahrg.,  S.  141. 
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3.  Blerbereitung. 

(M.  Märcker  und  £.  H.  Schultze.) 

Gerstenanbau.-  Die  Gerstenanbauversuche  des  Vereins 
„Versuchs-  und  Lehranstalt  für  Brauerei  in  Berlin^  sind  in  den 
Jahren  1893  und  1894  fortgesetzt  worden  ^).  Als  Saatgut  wurden 
die  vorjährigen  Ernten  benutzt;  Düngung,  Aussaatmenge  und  Art 
der  Bestellung  in  ortsüblicher  Weise  gehandhabt.  —  Man  erhielt 
hierdurch  einen  weiteren  Beitrag  zu  den  bereits  im  Berichte  von 
1893  charakterisirten  Fragen.  Es  ergab  sich,  dafs  untei*  den 
Witterungsverhältnissen  —  Dürre  im  Jahre  1893,  anhaltendem 
Regen  zur  Erntezeit  1894  —  am  wenigsten  Hannagerste  und 
Selchower  Chevaliergerste  zu  leiden  hatten.  Beide  Sorten  er- 
gaben im  Grofsen  und  Ganzen  auch  die  höchsten  Komerträge  und 
waren  in  der  Entwickelung,  der  Bildung  von  Aehren  und  in  der 
Reife  allen  anderen,  vorzüglich  aber  der  neuerdings  zu  Versuchen 
herangezogenen  Printice -Gerste,  um  acht  Tage  und  mehr  voraus.  — 
Neue  Versuche,  welche  hauptsächlich  näheren  Aufschlufs  über  die 
Art  und  Men^e  von  Kainitdüngungen  anstreben,  werden  in  Aus- 
sicht gestellt*).  —  Für  die  Anregung  einer  allgemeinen  Pflege 
der  Gerate-  und  Hopfencultur,  sowie  für  die  Entwickelung  und 
Gestaltung  des  Anbaues  und  Verkehrs  der  für  die  Brauerei  so 
wichtigen  Rohstoffe  dürfte  die  im  October  1894  in  Berlin  unter 
Zusammenwirken  von  Industrie  und  Landwirthschaft  abgehaltene 
„Gersten-  und  Hopfenaustftellung"  von  besonderer  Bedeutung  ge- 
wesen sein. 

Mälzerei.  Der  Charakter  und  die  Qualität  eines  Bieres 
wird  in  hohem  Grade  bestimmt  durch  die  Art  und  Weise  der 
Malzbereitung.  Den  Operationen  und  Vorgängen  bei  derselben  ist 
daher  besondere  Aufmerksamkeit  gewidmet  worden.  —  Bei  dem 
Weichen  der  Gerste  mit  Wasser  hat  sich  nach  Kukla')  ein  An- 
säuern des  letzteren  mit  schwefliger  Säure  aufserordentlich  bewährt 
Die  Weichdauer  wird  bis  um  20  Stunden  verkürzt,  die  spätere 
Keimung  auf  der  Tenne  erfolgt  regelmäfsiger  und  rascher  unter 
Vermeidung  von  Schimmelpilzen,  die  erzielten  Malze  zeigen  bessere 
„Auflösung**  und  hellere,  weifsere  Farbe.  Die  Menge  der  gegebenen 
Säure  soll  so  viel  betragen ,  dafs  1  ccm  Weichwasser  zu  seiner 
Neutralisirung  0,05  ccm  Vio  Normal- Aetznatron  verbraucht,  wobei 
natürlich  der  Gehalt  des  Wassers  an  Kalk  in  Betracht  zu  ziehen 
ist. Bei  dem  Keimen  der  quellreichen   Gerste   auf  der 


1)  Wt)chenschrift  f.  Brauerei  1894,  S.  195  u.  315.  —  2)  Ibid.,  S.  1359. 
»)  Ibid.,  Nr.  28,  8.  885. 
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Tenne  —  dem  noch  immer  am  meisten  verbreiteten  Verfahren  — 
ist  Sauerstoffaufnahme  nothwendig;  abgegeben  werden  unter  Ver- 
brauch von  Kesei*vestoffen  des  keimenden  Kornes  Kohlensäure  und 
Wasser.  Dieser  Athmungsprocefs  mufs  in  zweckmäfsiger  Weise 
geregelt  werden.  Durch  Ansammlung  gröfserer  Mengen  von 
Kohlensäure  im  Keimbeete  würde  die  Keimung  in  Folge  von 
Sauerstoffmangel  geschädigt  werden;  steigt  oder  sinkt  die  erzeugte 
Keimungswärme  über  bezw.  unter  gewisse  Grenzen,  so  ist  dies  för 
die  Keimung  ebenso  nachtheilig,  wie  z.  B.  eine  zu  grofse  Feuchtig- 
keit. —  Eingehenderes  Studium  der  hier  Platz  greifenden  Ver- 
hältnisse, vornehmlich  aber  die  Feststellung,  bis  zu  welcher  Höhe 
der  Kohlensäuregehalt  in  einem  nach  den  in  der  Praxis  üblichen 
Verfahren  geführten  Haufen  steigen  kann,  war  der  Zweck  einer 
auf  Anregung  Delbrück 's  von  Dr.  Jaesschin^  ausgeführten 
Arbeit  Aus  dieser  geht  an  der  Hand  zahlreicher  Versuche  her- 
vor, dafs  die  Temperatur  des  Haufens  nach  der  Mitte  desselben 
zunimmt;  am  stärksten  ist  die  Differenz  gegen  die  dem  Boden 
näheren  Schichten  zur  Zeit  des  kräftigsten  Wachsthums  am  dritten 
und  vierten  Tage.  Bis  zu  dieser  Zeit  stieg  die  Temperatur  über- 
haupt von  8,5  bis  19<>  R.,  um  von  da  ab  wieder  bis  13,5<*  zu 
sinken. 

Der  Kohlensäuregehalt  der  im  Haufen  circulirenden  Luft  — 
gleichzeitig  ein  Gradmesser  der  Wachsthumsenergie  der  Gerste  — 
wurde  kurz  vor  und  sofort  nach  dem  Wenden  bestimmt.  Während 
derselbe  am  ersten  Tage  vor  dem  Wenden  durchschnittlich 
5,4  Proc.  und  unmittelbar  nach  demselben  0  Proc.  betrug,  wurden 
am  zweiten  Tage  bereits  1 V2  Stunden  nach  dem  Wenden  8,4  Proc,, 
als  Maximum  15  Proc,  und  am  dritten  Tage  im  Galopphaufen 
19,4  Proc.  ermittelt  Von  hier  an  trat  rasche  Abnahme  bis  zu 
0  Proc.  am  sechsten  Tage  ein.  —  Der  Zunahme  von  Kohlensäure 
entsprach  nicht  eine  gleiche  Abnahme  von  Sauerstoff;  erstere  ist 
gröfser  als  letztere.-  Dieser  Unterschied  wächst  ziemlich  regel- 
mäfsig  mit  dem  Kohlensäuregehalte.  —  Dr.  Schutt^)  hatte  diesen 
Vorgang  bereits  durch  Laboratoriumsversuche  constatirt  und  er- 
klärt ihn  in  Uebereinstimmung  mit  den  aus  Jaesschin's  Beob- 
achtungen abgeleiteten  Resultaten  durch  den  Eintiitt  von  Selbst- 
gährung:  im  vorliegenden  Falle  wurde  letztere  auch  thatsächlich 
nachgewiesen.  —  Der  Wassergehalt  der  Gerste,  welche  mit 
48,52  Proc.  Wasseraufnahme  von  der  Weiche  gekommen  war, 
nahm  auf  der  Tenne  bis  zum  zweiten  Tage  noch  um  7  Proc.  zu, 
dann  ging  er  regelmäfsig  zurück;  die  letzte  Probe  vor  der 
Schwelke  zeigte  43,52  Proc.  Wasser. 


1)  Wochenschrift  f.  Brauerei  Nr.  16,  8.  473.  —  ^)  Ibid.,  Jahrg^.  1887. 
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Die  durch  das  Schwelken  —  dem  Ausbreiten  des  Malzes  in 
dünnen  Schichten  an  trockenem  und  luftigem  Orte  —  bewirkte 
Wasserentziehung  bringt  den  Keimprocefs  des  Gerstenkornes  zum 
Stillstande.  In  einem  Berichte  über  die  brautechnischen  Erfah- 
rungen des  Jahres  1893  ^)  weist  Moritz  besonders  auf  die  Wichtig- 
keit dieser  Operation  hin.  Ein  lange  und  bei  niedriger  Tempe- 
ratur auf  der  Seh  welke  gelagertes  Malz  zeigt  eine  bessere  „Auf- 
lösung";, hierdurch  wird  der  spätere  Dan-procefs  wesentlich  er- 
leichtert, eine  Bildung  von  Glasmalz  nach  Möglichkeit  vermieden, 
in  letzter  Linie  ein  Bier  mit  höherem  Extractgehalte,  gutem  Ge- 
schmacke  und  guter  Klärfähigkeit  erzielt  —  Um  den  Grad  dieser 
so  aufserordentlich  wichtigen  Auflösung  des  Kornes  zu  bestimmen, 
^iebt  Moritz  eine  interessante  Methode  an.  Er  stellt  fest,  dafs 
dieselbe  bedingt  wird  durch  die  Entfernung  des  zähen,  harten  Zell- 
gewebes, welches  die  Zellwände  der  Stärke  führenden  Zellen  des 
Gerstenkornes  bildet  Dies  geschieht  durch  ein  Ferment,  die 
Cytase,  welche  während  der  Keimung  secemirt  und  im  Korn  an- 
gehäuft wird.  Maischt  man  nun  ein  Malz  in  zwei  Proben,  einmal 
direct  und  einmal  nach  vollständiger  Entfernung  der  Cellulose  ver- 
mittelst Cytaselösung,  und  bestimmt  fUr  beide  Fälle  die  Extract- 
ausbeute,  so  ist  die  Auflösung  um  so  besser,  je  kleiner  der  Unter- 
schied der  gefundenen  Zahlen  ist. 

Den  Zusammenhang  des  im  Malze  durch  die  Einwirkung  der 
Diastase  auf  Stärke  vorgebildeten  Zuckers  mit  der  Menge  des 
löslichen,  nicht  coagulirbaren  Eiweifses  hat  genannter  Verfasser 
durch  eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  festgestellt  Er  gelangt 
zu  der  Ansicht,  dafs  die  Verhältnisse,  welche  eine  Mehrbildung 
von  Zucker  im  Gefolge  haben,  in  gleicher  Weise  eine  Mehrbildung 
der  nicht  zu  coagulirenden  Eiweifsstoffe  bewirken,  welche  ihrer- 
seits dem  Abbau  der  ursprünglichen  Gerste-Ei weifsstoiFe  durch 
pflanzliches  Pankreatin  ihre  Entstehung  verdanken. 

Bei  der  grofsen  Rolle  nun,  welche  solche  Eiweifskörper  im 
Brauprocesse  spielen,  in  dem  sie  mancherlei  Nachtheile  und  Betriebs- 
störungen—  hauptsächlich  spätere  Trübungen  in  Würze  und  Bier  — 
hervoiTufen  können,  müssen  Malze  mit  einem  übennäfsig  hohen 
Gehalte  an  fertig  gebildetem  Zucker  gefahrliche  Braumaterialien 
darstellen. 

An  dieser  Stelle  sei  erwähnt,  dafs  Jalowetz'^)  bei  erneuten 
Versuchen  im  Wesentlichen  dieselben  Resultate  erhält  wie  bei 
früheren  Arbeiten  über  den  gleichen  Gegenstand;  er  nimmt  als 
präexistirende  Kohlehydrate  des  Malzes  (s.  w.  u.)  Saccharose,  Dex- 


1)  Wochenschrift  f.  Brauerei,  1894,  Nr.  5,  8.  115.  —  ^)  Mittheil.  d.  österr. 
Versuchsfltat.  f.  Brauerei  u.  Mälzerei  in  Wien  1894,  6.  Heft  u.  Wochenschrift 
f.  Brauerei  1894,  Nr.  14,  S.  415. 
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trose,  Lävulose,  Maltose,  Dextrin,  ein  linksdrehendes  Gummi  und 
eine  unvergährbare  Substanz  vom  Drehungs-  und  Reductionsver- 
mögen  der  Maltose  an.  Hatten  schon  früher  Lintner  und  Düll 
widersprochen  und  als  wasserlösliche  Kohlehydrate  lediglich  Rohr- 
und Invertzucker  hingestellt,  so  bezeichnet  jetzt  DülH)  die  Methode 
der  Jalo  wetz 'sehen  Untersuchungen  als  durchaus  ungeeignet,  um 
Schlüsse  daraus  zu  ziehen. 

Wie  in  jedem  Fabrikationsbetriebe  die  Handarbeit  mehr  und 
mehr  durch  Maschinenkraft  ersetzt  wird,  so  auch  in  der  Mälzerei 
durch  die  Einführung  mechanisch-pneumatischer  Eeimapparate  an- 
statt der  alten  Arbeit  aui'  der  Tenne.  Die  Verfahren  sind  noch  ver- 
vollkommnungsfähig. So  wird  neuerdings  eine  Verbindung  der 
Mälzerei  nach  Sa  ladin  vermittelst  Keimkästen  mit  dem  Prin^'- 
schen*)  System  des  Weichens  und  Waschens  der  Gerste  vor- 
geschlagen. Letzteres  besteht  darin,  dafs  durch  Einschaltung  von 
zwei  oder  mehr  Weichstöcken  die  Gerste  gründlich  gewaschen  und 
gewendet  in  die  Kästen  gelangt.  Hier  sorgt  ein  neuer,  Saladin 
patentirter  Zerstäubungsapparat  an  den  spiralförmigen  hohlen 
Wellen  der  Wendemaschinen  dafür,  dafs  vorgekühltes  resp.  vor- 
gewärmtes Wasser  dem  Malze  die  gewünschte  Feuchtigkeitsmenge 
von  geeigneter  Temperatur  abgiebt  In  gleichem  Sinne  wird  die 
zugefiihrte  Luft  durch  Erhitzen  in  Dampfschlangen,  sowie  darauf 
folgendes  Abkühlen  und  Sättigen  mit  Feuchtigkeit  in  geeigneter 
Weise  temperirt.  Durch  die  so  erzielte  völlig  gleichmäfsige  Wärme 
im  Malze  und  den  geregelten  Feuchtigkeitsgehalt  soll  der  Mälzer 
in  den  Stand  gesetzt  sein,  in  drei  Tagen  fertig  zu  mälzen.  Ein 
weiterer  Vorzug  der  neuen  Arbeitsweise  besteht  darin,  dafs  durch 
zweckentsprechende  Constructionen  sowohl  der  gröfste  Theil  der 
Luft,  als  auch  das  überschüssige  Wasser  aus  den  Streudüsen 
wiederholt  benutzt  werden  können,  wodurch  natürlich  viel  Kraft 
zum  Anwärmen  resp.  Abkühlen  erspart  wird.  —  Auch  das  Gal- 
land'sche  System  ist  durch  verschiedene  Neuerungen  an  der  Malz- 
trommel verbessert  worden:  Die  Berliner  Actiengesellschaft  für 
Eisengiefserei  und  Maschinenfabrikation  bringt  zwischen  dem  vom 
einen  ^  bis  zum  anderen  Ende  der  Trommel  reichenden  Centralrohre 
und  den  Rohren,  welche  im  Inneren  des  Keimapparates  parallel  an 
der  Trommelwandung  angebracht  sind  und  ebenso  wie  das  Central- 
rohr  in  eine  Luftksmimer  münden,  einen  zweiten  Satz  gelochter 
Rohre  an,  welche  am  anderen  Ende  der  Trommel  in  eine  Kammer 
ausgehen,  von  der  aus  sie  Luft  in  dieselbe  einfuhren.  Dadurch, 
dafs  auf  diese  Weise  nicht  nur  durch  das  Gentralrohr,  sondern 
auch     durch    die    peripherischen    Rohre    die  Ventilationsluft    ab- 


^)  Zeitschr.  f.  d.  geBammte  Brauwesen  1894,  Nr.  17.  —  ^)  WochenBchr. 
f.  Brauerei  1894,  Nr.  40,  8.  1241. 
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gesaugt  wird,  findet  eine  ungleich  vollkommenere,  obendrein  durch 
Schieber  zu  regulirende  Lüftung  des  Eeimgutes  statt.  Femer 
schützen  die  mittleren  Rohre  das  über  ihnen  befindliche  Malz,  so 
dafs  ohne  Beschädigung  desselben  der  Trommel  eine  gröfsere 
Capacität  gegeben  werden  kann. 

Von  neueren  Darrconstnictionen  sucht  ein  Patent  Prinz  ^)  eine 
möglichst  langsame,  gleichmäisig  fortschreitende  £ntwässeining  des 
Grünmalzes  dadurch  zu  erreichen,  dafs  auf  der  oberen  Horde  durch 
geeignete  Vorrichtungen  die  Wendearme  das  Malz  nur  heben  und 
lockern,  nicht  eigentlich  wenden,  so  dafs  hier  das  einmal  getrocknete 
Malz  nicht,  wie  auf  den  Horden  alter  Construction,  wieder  nafs 
wird. 

Ist  die  Führung  des  Malzes  auf  der  Darre  in  hohem  Grade 
ausschlaggebend  für  die  nachfolgenden  Operationen,  so  ist  es  nicht 
minder  wichtig,  das  fertige  Malz  bis  zu  seinem  Gebrauche  in 
zweckentsprechender  Weise  aufzubewahren.  Häufig  ist  an  dem 
schlechten  Ausfall  eines  Bieres  ein  zu  hoher  Wassergehalt  des  ver- 
wendeten Malzes  schuld,  welcher  wieder  auf  Anziehung  beim  Lagern 
zurückzuführen  ist.  Ein  derartiges  Malz  enthält  einen  höheren 
Säuregehalt,  der  dem  Biere  einen  harten,  treberartigen  Geschmack 
verleiht;  es  liefert  zuckerreichere  Würzen  und  als  eine  Folge  dieser 
hohen  Vergährungsgrad  mit  schlechter  Nachgährung  und  damit 
verbundener  mangelhafter  Klärung  auf  dem  Lagerfasse.  Diesen 
TJebelständen  kann  ein  eventuelles  Nachdarren  nicht  abhelfen,  da 
hierdurch  das  Aroma  des  Malzes  in  ungünstigster  Weise  beein- 
flufst  wird.  Es  wird  daher  von  verschiedenen  Seiten  ^)  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dafs  der  Wassergehalt  eines  fertigen  Malzes 
4  Proc.  nicht  wesentlich  übei*steigen  darf.  Zur  Aufbewahrung 
werden  die  schon  vielfach  mit  Nutzen  verwendeten,  gut  schliefsen- 
den Silos  vorgeschlagen.  Empfehlen  soll  es  sich,  das  Malz,  bevor 
es  in  dieselben  eingebracht  wird,  noch  einige  Zeit  in  trockenen 
Räumen  offen  auskühlen  und  lagern  zu  lassen. 

Maischen.  Bei  dem  Darren  des  Malzes  wird  der  Gehalt 
desselben  an  reducirendem  Zucker  (Invertzucker)  zwar  vermehrt, 
die  Diastasewirkung  aber  auf  die  Hälfte  Ms  ein  Sechstel  von  der 
des  Grünmalzes  reducirt.  Bei  der  bisher  üblichen  Darstellungs- 
weise der  Brauereimaische  kann  dieser  Umstand  die  Folge  haben, 
dafs  ein  Mangel  an  Diastase  eintritt  In  diesem  Falle  werden  beim 
Dickmaischkochen  die  lösliche  Stärke  oder  die  in  den  ersten  Sta- 
dien des  Stärkeumwandlungsprocesses  entstehenden  Amylodextrine 
nicht  genügend  in  Maltose  und  Dextrin  übergeführt  und  es  machen 


1)  Wochenschrift  f.  Brauerei,  Nr.  40,  S.  1242.  —  «)  Ibid.  Nr.  6,  S.  158; 
Nr.  8,  8.  226;  Nr.  52,  S.  1647. 
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sich  dann  durch  Anwesenheit  genannter  Körper  leicht  B^ieister- 
trübungen  im  fertigen  Biere  bemerkbar.  Um  diese  Eventualität 
zu  vermeiden  und  eine  genügende  Ausnutzung  des  Darrmalzes  zu 
erreichen,  hat  sich  Bohm^)  ein  Brauverfahren  patentiren  lassen, 
welches  darauf  beruht,  dafs  der  in  der  Verzuckerung  begriffenen 
Maische  frische  Diastase  in  Form  einer  aus  Grün-  oder  Schwelk- 
malz  hergestellten  Malzmilch,  und  zwar  in  verschiedenen  Zeit- 
abschnitten und  Th eilmengen,  zugegeben  wird.  Er  erzielt  gute 
Resultate.  —  Nach  Brown  und  Morris 2)  treten  in  den  einzelnen 
Stadien  des  Maischens  neben  Maltose  und  Isomaltose  eine  Reihe 
von  Maltodextrinen  auf,  welche  jedoch  nach  den  eingehenden 
Arbeiten  Lintner's^)  lediglich  aus  einem  Gemisch  von  Isomaltose 
und  Dextrinen  bestehen,  so  dafs  alsMalzstärkeumwandlungsproduct^ 
durch  Diastase  zur  Hauptsache  Maltose,  Isomaltose  und  Dextrine 
anzusprechen  sind.  Erstere  wird  vollständig  vergohren;  letztere, 
unvergohren,  bestimmen  den  Extractgehalt  des  Bieres.  Isomaltose 
findet  sich  gleichfalls  noch  im  fertigen  Biere,  dem  sie  schätzens- 
werthe  Eigenschaften,  wie  Vollmundigkeit^  verleiht. 

Ihre  Vergährbarkeit  war  bis  jetzt  nicht  genügend  ermittelt 
und  sind  erst  kürzlich  hierüber,  wie  über  die  Bedingungen  ihrer 
Bildung,  genauere  Studien  veröffentlicht  worden.  So  von  Hiepe 
in  „The  country  Brewers  Gazette". 

Verfasser  behauptet,  dafs  sich  die  Isomaltose  gegen  verschie- 
dene Heferassen  ganz  verschieden  verhalte.  Die  schwach  ver- 
gährende  Hefe  Saaz  vergohr  etwa  V4?  Hefe  Frohberg  etwa  '/•, 
derselben.  Windisch*)  weist  nun  darauf  hin,  dafs  dieses  Er- 
gebnifs  höchst  befremdlich  erscheinen  müsse;  ein  Zucker  mufs  sich 
mittelst  einer  stark  vergährenden  Hefe  entweder  ganz  vergähren 
lassen  oder  er  vergährt  überhaupt  nicht  Er  zieht  den  Schlufs,  dafs 
das  Material  Hiepe 's  nicht  reine  Isomaltose  war.  Später  sucht 
er  selbst  eine  andere  Erklärung  •^) :  Der  Vergährung  der  Isomaltose 
geht  eine  Hydrolyse  vorher,  welche  durch  die  Fermente  der  be- 
trefienden  Hefen  bewirkt  wird  ®).  Durch  die  verschiedenen  Fermente 
der  einzelnen  Hefen  kann  daher  Isomaltose  auch  in  verschiedene 
Verzuckei-ungspröducte  übergeführt  werden,  welche  letzteren  wieder 
in  ungleichem  Grade  vergährbar  sind.  Nach  Mittheilungen  von 
Dr.  Munsche^)  aus  dem  Laboratorium  des  Vereins  „Versuchs- 
und Lehranstalt  für  Brauerei  in  Berlin"  geht  aus  den  dort  neue- 
stens  ausgeführten  Versuchen  gleichfalls  hervor,  dafs  Isomaltose 
für  Hefe   Saaz    nicht  un vergährbar ,   für   Hefe    Frohberg   nicht 


1)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1894,  Nr.  44,  S.  1411.  —  2)  giehe  Bericht 
1892,  S.  402.  —  8)  i\ji^  1893,  S.  390.  —  *)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1894, 
Nr.  1,  S.  3.  —  fi)  Ibid.  1894,  Nr.  2,  S.  28.  —  «)  Ibid.  1894,  Nr.  39,  8.  1213.  — 
7)  Ibid.  1894,  Nr.  39,  9.   1375. 
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völlig  vergährbar  ist.  Die  Anwesenheit  unvergährbarer  Substanzen 
neben  Isomaltose  —  Verhältnisse,  wie  sie  in  der  Praxis  vorliegen  — 
wirken  störend  auf  die  invertirenden  Enzyme  ein  und  ver- 
ändern je  nach  der  Menge,  in  der  sie  vorhanden  sind,  das  Ver- 
hältnifs  des  vergährbaren  Zuckerantheils  zu  Gunsten  des  unver- 
gährbaren.  —  Die  Bildung  der  relativ  gröfsten  Menge  von  Isomaltose 
erfolgt,  gleichfalls  nach  Angaben  von  Munsche^),  bei  einer 
Maischtemperatur  von  55  bis  57^  R. 

Bezüglich  des  Einflusses  des  Maischverfahrens  auf  den  Ver- 
gährungsgrad  macht  Windisch ^)  darauf  aufmerksam,  dafs  es  un- 
richtig sei,  zur  Erreichung  eines  hohen  (resp.  niederen)  Ver- 
gährungsgrades  die  für  die  Bildung  von  Zucker  (resp.  schwer 
vergährbaren  Stoffen)  geeignet  erscheinenden  Temperaturen  be- 
stimmte Zeit  in  der  Maischpfanne  innezuhalten,  wie  dies  vorzugs- 
weise geschehe.  Einmal  sei  man  oft  gar  nicht  in  der  Lage,  die 
Temperatur  gleichmäfsig  im  ganzen  Ffanneninhalte  zu  reguliren, 
dann  aber  sei  auch  die  Maischmenge  der  Pfanne  viel  zu  gering. 
Er  empfiehlt  vielmehr,  die  zweckentsprechenden  Temperaturen  im 
Maischbottich,  nicht  in  der  Pfanne  wirken  zu  lassen,  hauptsächlich 
nach  dem  Zumaischen  der  ersten  und  besonders  der  zweiten  Dick- 
maische. 

Hopfen.  lieber  die  Bestandtheile  des  Hopfens  und  die 
Rollen,  welche  dieselben  bei  der  Bierbereitung  spielen,  erhielten 
wir  werthvoUe  Aufschlüsse.  Breant  und  Meacham')  unter- 
scheiden nach  dem  Vorgange  Hayduck's  zwei  Classen  von 
Hopfenharzen.  Von  diesen  sind  es  nur  die  öligen  bitteren  Weich- 
harze, welche  dem  Biere  neben  dem  in  nur  äufserst  geringer 
Menge  vorhandenen  Hopfenöle  den  eigenartigen,  angenehm  aro- 
matischen und  durch  nichts  zu  ersetzenden  Geschmack  verleihen. 
Ebenso  beruht  die  antiseptische  Wirkung  der  Hopfenharze  nur  auf 
ihnen,  nicht  auf  dem  indifferenten  Hartharze.  Die  Abnahme  der 
antiseptischen  Kraft  gelagerten  Hopfens  wird  dadurch  erklärlich, 
dafs  das  weiche  in  minderwert^iges  hartes  Harz  übergeht  Diese 
Umwandlung  ist  nicht,  wie  man  bisher  annahm,  ein  Oxydations- 
procefs,  sondern  geht  auch  in  Cylindem  vor  sich,  welche  mit 
Kohlensäure  statt  mit  Luft  gefüllt  sind.  Durch  das  Kochen  der 
Würze  wird  nur  ungefähr  die  Hälfte  des  Harzes  aus  dem  Hopfen 
entfernt;  der  zurückbleibende  Theil  ist  hauptsächlich  Hartharz. 

Dem  Hopfen gerbstoff  als  eiweifsfällendem  und  somit  con- 
servirendem  Mittel  hat  man  eine  viel  zu  bedeutende  Rolle  bei- 
gemessen.    Zu  dieser  Ansicht,  die  Prior,  Hyde  und  die  genannten 


1)  Wochenschrift  f.   Bi-auerei  1894,   Nr.   43,    S.    1372.   —   ^  Ibid.  1894, 
Nr.  40,  S.   1240.  — •  S)   Ibid.  1894,  Nr.  17,  S.  512. 


Digitized  by  VjOOQIC 


442     Technologie  der  Kohlehydrate  und  Gährungsgewerbe. 

englischen  Forscher  vertreten,  gelangt  auf  Grund  seiner  neuesten 
Arbeiten  auch  Hayduck^).  Nach  ihm  bildet  zwar  der  Gerbstoff 
mit  den  Eiweifsstoffen  der  Würze  eine  schwer  lösliche  Verbindung 
der  Art,  dafs  mit  der  Menge  des  Gerbstoffes  auch  die  Ausscheidung 
an  Eiweifsstoffen  wächst,  jedoch  ist  diese  schon  in  Folge  der 
unzureichenden  Quantität  des  in  die  Würae  gelangenden  Gerb- 
stoffes unbeträchtlich  gegenüber  der  durch  die  Hitze  erfolgenden 
Goagulirung.  Zu  berücksichtigen  ist,  dafs  an  Stelle  der  durch 
Gerbstoff  gefällten  stickstoffhaltigen  Stoffe  beim  Kochen  der  Würze 
aus  dem  Hopfen  andere  stickstoffhaltige  Köi*per  —  oft  in  fast 
gleicher  Menge  —  in  dieselbe  eintreten,  welche  später  der  Hefe 
als  geeignete  Nahrung  dienen.  Die  Verbindungen  des  Gerbstoffes 
mit  dem  Eiweifs  der  Gerste,  welche  sich  noch  im  Biere  vorfinden, 
sind  in  hohem  Grade  löslich,  scheiden  sich  bei  Temperatur- 
emiedrigungen  leicht  aus  und  sind  so  häufig  an  den  bekannten 
Glutintrübungen  betheiligt.  —  Den  Geschmack  des  Bieres  be- 
einfiufst  der  Gerbstoff  in  keinerlei  Weise,  wohl  aber  die  Farbe 
desselben.  Je  gerbstoffreicher  der  Hopfen,  desto  heller  die  daraus 
erzeugten  Biere. 

Durch  Anwendung  von  Hopfenextracten  hat  man  mehrfach 
versucht,  eine  Erspamifs  an  Rohmaterial  zu  erreichen.  Ueber  die 
hiermit  erzielten  Resultate  berichtet  Dr.  Reincke*).  Er  gelangt 
zu  dem  Ergebnifs,  dafs  die  Hopf enextraction  sapparate  neben  der 
Ermöglichung  einer  raschen  und  sicheren  Hopfenanalyse,  sowie 
einer  gröfseren  Erspamifs  an  Material  besonders  den  Vortheil 
bieten,  dafs  in  vielen  Fällen  —  nämlich  bei  der  grofsen  Anzahl 
von  Betrieben,  in  denen  das  feine  Aroma  (Hopfenöl)  der  ersten 
Qualität  in  die  Luft  gejagt  würde  —  ein'  minderwerthiger  Hopfen 
dieselben  Dienste  leiste,  wie  die  theureren  Sorten.  Alle  dahin 
zielenden  Bestrebungen  hält  Dein[hardt3)  nach  den  Ergebnissen 
der  Praxis  für  verfehlt.  Die  Einwirkung  des  Extractes  auf  die 
Würze  sei  eine  wesentlich  andere,  als  die  des  Hopfens;  Beweis: 
Blasengährung  des  Bieres  und  verschlechterter  Geschmack  des- 
selben. „Jede  Aenderung  in  unserem  alten  Sudverfahren  rächt 
sich." 

Die  Vorgänge,  welche  beim  Lüften  der  Würze  sich  abspielen, 
sind  zuerst  von  Pasteur,  neuerdings  eingehend  von  Breant  und 
Meacham^)  studirt  worden.  Bei  der  heifsen  Lüftung  findet  eine 
chemische  Bindung  des  Sauerstoffs  (wahrscheinlich  durch  Kohle- 
hydrate und  gewisse  Hopfenbestandtheile)  statt.  —  Man  nahm 
früher  an,  dafs  auf  diesem  Umstände  die  Ausfällung  gewisser  Stick- 


M  Vergl.  Bericht  1893;  Wochenschrift  f.  Brauerei,  Nr.  14,  8.  413,  u. 
Nr.  24,  8.  733.  —  2)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1894,  Nr.  24,  8.  735;  Nr.  24, 
S.  1316.  —  8)  Ibid.  1894,  Nr.  86,  8.  1111.  —  *)  Ibid.  1894,  Nr.  8,  8.  230. 
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ßtx)flrkörper  beruhe.  Das  war  ein  Irrthum.  Eine  helfs  gelüftete 
Würze  enthält  nicht  weniger  Stickstoffsubstanzen ,  als  eine  nicht 
gelüftete,  wohl  aber  findet  in  ersterer  ein  besseres  Zusammenballen 
der  ausgeschiedenen  Eiweifskörper  und  fein  vertheilten  Hopfen- 
harze statt.  Hierdurch  erlangt  sie  mehr  Glanz,  dunklere  Färbung 
und  bessere  Klärung.  Erfolgt  jedoch  die  Lüftung  zu  lange  und 
bei  zu  hohen  Temperaturen,  so  theilt  sie  dem  Biere  leicht  einen 
harten  leeren  Geschmack  mit 

Bei  der  kalten  Lüftung  löst  sich  der  Sauerstoff  mechanisch  in  der 
Würze  auf  und  wirkt  im  Gährbottich  dadurch,  dafs  er  sich  im 
Inneren  der  Hefezellen  gleichsam  wie  in  einer  Yorrathskammer 
anhäuft,  um  der  Hefe  den  ersten  Anstofs  zum  Leben  zu  geben, 
stark  fördernd  auf  die  Gährthäügkeit  ein. 

Gährung.  Iwanowsky^)  kommt  auf  Gvund  sorgfältiger 
Arbeiten  zu  dem  Resultate,  dafs  der  Sauerstoff  auf  die  Gährungs- 
energie  (d.  i.  die  Menge  Zucker,  welche  durch  1  g  trockener  Hefe 
in  24  Stunden  zersetzt  wird)  keinen  Einfluls  ausübt  Versuche 
mit  aeroben  und  anaeroben  Culturen  zeigten  ganz  auffallende  TJeber- 
einstimmung.  y,Die  Hefezellen  sind  vollkommen  daran  angepafst, 
ihre  Energie  nicht  durch  Oxydation,  sondern  durch  Spaltung  des 
Zuckers  zu  gewinnen,  dermafsen,  dafs  ihre  Gährungsenergie  durch 
Sauerstoff  gar  nicht  beeinträchtigt  wird  und  dafs  sie  durch  keinen  noch 
so  reichlichen  Luftzutritt  dazu  gebracht  werden  können,  ebenso  wie 
aerobe  Organismen  zu  athmen." Bei  Anwendung  eines  Ge- 
misches von  schwach  und  stark  vergährender  Hefe  — ^  erstere  vom 
Typus  Saaz,  letztere  vom  Typus  Frohberg  —  entspricht  der 
Grenzvergährungsgrad  obergähriger  Biere  nach  van  Laer^)  der 
am  höchsten  vergährenden  Hefe,  während  die  andere  nur  eine 
Verzögerung  des  Gährprocesses  bewirkt  Soll  in  diesem  Falle 
starke  Nachgährung  erzielt  werden,  so  mufs  die  höher  vergährende 
Hefe  in  Mengen  zugesetzt  werden,  dafs  sie  bis  zum  Fassen  die 
Gährung  der  Haupthefe  nur  ganz  wenig  beeinfiufst  Allerdings 
scheinen  sich  praktisch  die  gleichen  Vorgänge  auch  dann  ab- 
zuspielen, wenn  das  Gemisch  aus  beliebigen  —  z.  B.  gleichen  — 
Mengen  der  verschiedenen  Heferassen  zusammengesetzt  wird.  Unter 
solchen  Bedingungen  3)  verlief  die  ganze  Hauptgährung  unter 
den  äufseren  Zeichen  der  Gährung  mit  der  schwächei-en  Hefe.  Es 
läfst  sich  dies  (nach  van  La  er)  daraus  erklären,  dafs  die  aufser- 
ordentlich  gährkräftige  Hefe  Saaz,  in  eine  Würze  gebracht,  sehr 
rasch  anfängt,  lebhaft  zu  wachsen  und  den  Würzeextract  zu  ver- 


1)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1894,  Nr.  45,  S,  1443.  —  2)  ibid.  1894, 
Nr.  15,  443.  —  8)  Ibid.  1894,  Nr.  42,  S.  1320;  Nr,  44,  S.  1408;  Nr.  48, 
B.  1546. 
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gähren.  Stellt  man  nun  daneben  die  höher,  aber  langsamer  ver- 
gährende  Hefe  Frohberg  an,  so  bleibt  diese  im  Anfange  der 
Gährung  stets  zurück,  wird  gewissermafsen  kalt  gestellt  Dadurch 
wird  nach  Ablauf  der  für  die  Hauptgährung  vorgeschriebenen  Zeit 
nur  der  niedere  Vergährungsgrad  erreicht;  sicher  aber  holt  die 
höher  vergährende  Hefe  auf  dem  Lagerfasse  nach,  was  sie  auf 
dem  Bottich  versäumt  hat^);  die  Endvergährung ,  genügend  lange 
Lagerzeit  vorausgesetzt,  entspricht  ihrem  Vergährungsgrade. 

Für  die  Gährungsfiihrung  der  Würze  mufs  nach  Windisch*) 
mehr  denn  je  der  Grundsatz  mafsgebend  sein:  „Hohe  Vergährung 
im  Gährbottich,  im  Lagerfasse  nicht  Nachgährung,  sondern  Reifung 
und  Klärung."  Der  Durchführung  dieser  Praxis  redet  auch  Del- 
brück 3)  auf  der  zwölften  Generalversammlung  des  Vereins  „Ver- 
suchs- und  Lehranstalt  für  Brauerei"  das  Wort.  Für  ihn  kommt 
es  allerdings  in  erster  Linie  darauf  an,  dafs  die  Endvergährung 
überhaupt  erreicht  wird,  in  zweiter,  dafs  dies  womöglich  auf  dem 
Bottich  geschieht  Ein  so  bereitetes  Bier  ist  haltbar,  weil  alle 
Stoffe,  die  zuckerartigen  sowohl  als  auch  die  eiweifsartigen  *),  bei 
Erzielung  der  Endvergährung  so  weit  verbraucht  sind,  dafs  ein 
Nährmaterial  für  auftretende  Pike  —  normale  oder  wilde  Hefen 

—  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Bei  mangelhafter  Hauptgährung  ver- 
läuft die  Nachgährung  häufig  zu  rasch,  es  entwickelt  sich  zu  viel 
Kohlensäure,  das  Bier  erscheint  durch  Hefezellen,  die  sich  von 
denen  der  Hauptgährung  im  Allgemeinen  unterscheiden,  getrübt 

—  Freilich  ist  für  die  Haltbarkeit  eines  Bieres  die  Kohlensäure- 
ansammlung  ebenso  mafsgebend,  wie  seine  Vergährung*),  und  es 
könnte  bei  obengenannten  Verfahren  vielleicht  nicht  immer  mög- 
lich sein,  dem  Biere  die  nöthige  Schneidigkeit  (Kohlen Säuregehalt) 
zu  geben.  Dieser  Eventualität  entgeht  man  in  Amerika  durch 
Carbonisiren  des  fertigen  Bieres.  Da  es  sich  nur  xur  geringe 
Mengen  von  Kohlensäure  handelt  (ca.  Via  Proc),  vollzieht  sich 
diese  Zugabe  leicht,  indem  das  Bier  von  den  Ruhebütten  — 
kolossalen  Lagerbottichen,  in  denen  das  Bier  ruht,  ohne  zu  gähren 

—  aus  nach  unten  durch  einen  Raum  hindurchfällt,  der  unter 
Kohlensäuredruck  steht  ^).  Die  hierdurch  entstehenden  Kosten,  be- 
sonders wenn  die  abgängige  Gährungskohlensäure  —  wie  dies  bei 
einigen  amerikanischen  Brauereien  geschieht  —  gesammelt  wird, 
um  sie  nachher  dem  klaren  Biere  wieder  zuzuführen^),  sind  nur 
gering,  die  Vortheile  des  Verfahrens  jedoch  für  den  Brauer  sehr 
grofse.     Sie   bestehen   in  Ersparnifs   an   Lagerraum,   Wegfall   der 

1)  Vergl.  die  abweichende  Meinung  Jörgensen's,  Wochenschrift  f. 
Brauerei  1894,  Nr.  48,  S.  887.  —  2)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1894,  Nr.  8, 
S.  227.  —  8)  Ibid.  1894,  Nr.  24,  S.  756.  —  *)  Vergl.  Ber.  1893,  S.  393.  — 
*)  WochenBchrift  f.  Brauerei  1894,  Nr.  8,  S.  227;  Nr.  13,  S.  393. —  «)  Anderes 
Verfahren  s.  ibid.  1894,  Nr.  9,  S.  266.   —  ')  Ibid.  1894,  Nr.  12,  S.  857. 
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Ki'äusenarbeit  und  hohem  Grade  von  Haltbarkeit  durch  die  im 
carbonisirten  Biere  ebenso  gut  wie  im  gespundeten  gebundene 
Kohlensäure,  und  dürfte  sich  daher  ein  Carbonisiren  bei  geschwächter 
Nachgährung  vielfach  empfehlen^). 

Ueber  alle  die  fernerweitigen  Lehren,  welche  sich  aus  den 
in  Amerika  üblichen  Arbeitsmethoden  und  Apparaten  auch  für 
unsere  Verhältnisse  ableiten  lassen,  genauer  zu  referiren,  würde 
über  den  gebotenen  Raum  hinausgehen.  Es  sei  daher  nur  auf  die 
Berichte  Prof.  Delbrück's^)  über  seine  Studien  der  amerika- 
nischen Brauereiverhältnisse  —  namentlich  über  die  Vortheile  der 
dort  allgemein  eingeiiihrten  Dampfkochung  3)  —  verwiesen. 


4.    Spiritusfabrikatlon. 

(M.  Märcker  und  H.  E.  Schultze.) 

Wie  alljährlich  hat  die  Kartoffelculturstation  *)  in  Berlin 
auch  im  Jahre  1893  Anbauversuche  mit  neuen  Kartoffelsorten  in 
gröfstem  Mafsstabe  ausgeführt,  und  bei  dieser  Gelegenheit  ge* 
langten  auf  19  Versuchsfeldern  in  den  verschiedensten  Theilen  des 
Deutschen  Reiches  17  Sorten  zur  Prüfung  auf  ihren  Culturwerth. 
Gleichzeitig  wurde  die  Frage  entschieden,  wie  sich  eine  Düngung 
mit  Chilisalpeter  neben  einer  starken  Stallmistdüngung  rentire.  Im 
Allgemeinen  übertrafen  bei  diesen  Versuchen  die  mittelspäten 
Sorten,  z.  B.  Juwel,  Professor  Orth,  Professor  Märcker,  Richter's. 
Imperator,  Dr.  von  Eckenbrecher,  die  bekannten,  sehr  späten  Sorten^ 
wie  Athene,  Fürst  von  Lippe,  Erste  von  Frömsdorf,  bezüglich  der 
Erträge  um  ein  Bedeutendes  und  die  Dabersche  ist  in  diesem  für 
sie  sehr  günstigen  Jahre  von  14  anderen,  mit  ihr  zum  Vergleich 
angebauten  Sorten  geschlagen  worden.  Den  höchsten,  durchschnitt- 
lichen Knollenertrag  gab  Professor  Märcker  mit  28  474  kg  Knollen 
pro  Hectar,  den  höchsten  Ertrag  überhaupt  brachte  in  einem 
Falle  Juwel  mit  39  800  kg.  Die  durchschnittlichen  Erträge  der 
gesammten  Sorten  betrugen  1893  bei  18,81  Proc.  Stärke  23  983  kg 
Knollen  und  4519  kg  Stärke  pro  Hectar.  Durch  einen  hohen 
Stärkegehalt  von  über  20  Proc.  zeichneten  sich  einige  der  Pauls e na- 
schen Züchtungen,  Fürst  von  Lippe,  Phöbus  und  Viola,  aus.  Der 
Einflufs  des  neben  der  Stallmistdüngung  gegebenen  Chilisalpeters 
machte  sich  auf  den  meisten  Versuchsfeldern  durch  Steigerung  der 
Erträge  an  Knollen  und  Stärke  in  wechselndem  Grade  bemerkbar. 
Im  Durchnitt  von  sämratlichen,  auf  10  Versuchsfeldern  angebauten 

1)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1894,  Nr.  38,  S.  1173.  —  ^)  Ibid.  1894^ 
Kr.  6,  7,  23.  —  8)  Ibid.  1894,  8.  1475.  —  *)  Zeitschr.  f.  Spirituaind. ,  Er« 
gänzungsheft  1894,  S.  42. 
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Sorten  wurden  durch  einen  Centner  Chilisalpeter  pro  Morgen  mehr 
geerntet  2940  kg  Knollen,  entsprechend  457,8  kg  Stärke  pro  Hectar; 
im  Gesammtdurchschnitt  der  Erträge  aller  Sorten  auf  allen  Ver- 
suchsfeldern aber  betrug  die  Ertragssteigerung  durch  Chili  2313,6  kg 
Knollen  und  300,8  kg  Stärke  pro  Hectar,  obwohl  gleichzeitig  sich 
eine  Depression  des  procentischen  Stärkegehaltes  um  0,41  Proc. 
bemerkbar  machte,  so  dafs  selbst  in  letzterem  Falle  sich  noch 
eine  Verwendung  des  Chilis  bezahlt  gemacht  hatte. 

Diese  Versuche  liefern  den  schlagenden  Beweis,  wie  grofse 
Fortschritte  gegen  früher  die  moderne  Kartoftelzüchtung  gemacht  hat 

Bei  einigen  Versuchen  über  die  Wirkung  extrem  starker 
Düngungen  zu  Kartoffeln,  als  welche  800  kg  Kainit,  400  kg  Super- 
phosphat  und  600  kg  Chili  pro  Hectar  vorgeschlagen  waren,  wurden 
aufserordentlich  wechselnde  und  unsichere  Resultate  erhalten.  In 
allen  Fällen  trat  zwar  gleichmäfsig  eine  durchschnittliche  Depression 
von  2,4  Proc.  Stärke  auf,  aber  die  Wirkung  der  Düngung  auf  die 
Erträge  äufserte  sich  bald  in  einer  Verminderung,  bald  in  einer 
Erhöhung  derselben.  Erheblich  gröfsere  Ernten  wurden  jedoch 
unter  diesen  Bedingungen  erhalten  bei  der  Daberschen  (8480  kg) 
und  bei  Imperator  (9180  kg)  pro  Hectar. 

Auf  die  von  F.  Heine  1893*)  ausgeführten,  vergleichenden 
Anbauversuche  mit  verschiedenen  Kartoffelsorten  kann  an  dieser 
Stelle  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Die  durch  das  Branntweinsteuergesetz  von  1887  herbeigeführte 
Einschränkung  der  Kartoffelbrennereien,  in  Verbindung  mit  den 
zu  den  billigsten  Preisen  zur  Verfügung  stehenden,  grofsen  Melasse- 
mengen und  der  Abschliefsung  der  ausländischen  Märkte  gegen 
die  deutsche  Spirituseinfuhr,  lassen  entweder  ein  Zurückgehen  des 
Kaitoffelanbaues  auf  leichten  Böden  und  damit  auch  der  Vieh- 
haltung und  der  Kömerproduction  dieser  Gegenden  voraussehen, 
welche  Einschränkung  nach  Märcker  die  Productions&higkeit  der- 
artiger Böden  um  40  bis  50  Proc.  vermindern  würde,  oder  in 
guten  Kartoffeljahren  eine  Ueberproduction  an  Kartoffeln  und  da- 
mit einen  entsprechenden  Preissturz  dieses  Artikels  erwarten.  In 
beiden  Fällen  würde  eine  schwere  Schädigung  der  Landwirthschaft 
und  weiter  Kreise  der  Consumenten,  also  ein  grofser  wirthschaft- 
licher  Nachtheil,  die  unmittelbare  Folge  sein.  In  Anbetracht  nun 
der  grofsen,  auf  dem  Spiele  stehenden  Interessen  haben  auf  An- 
regung des  Vereins  der  Spiritusfabrikanten  Deutschlands  der  Verein 
der  Stärkeinteressenten,  die  Deutsche  Landwirthschaflsgesellschaft 
und  mehrere  landwirthschaftliche  Vereine  ein  Preisausschreiben 
erlassen,  welches  fär  die  Herstellung  von  Kartoffelconserven  im 
Massenbetriebe    nach    einem    allen    Ansprüchen  genügenden    Ver- 


^)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.,  Erg^Dzungshefb  S.  86. 
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fahren  einen  Preis  von  15  000  Mark  aussetzt.  Das  auf  diesem 
Wege  herzustellende  Fabrikat  mufs  für  die  menschliche  Ernährung, 
für  Fütterungszweoke  und  für  die  Verwendung  in  den  landwirth- 
schafblichen  Nebengewerben  geeignet  sein.  Die  zur  menschlichen 
Ernährung  bestimmte  Dauerwaare  mufs  bei  den  verschiedenen 
Zubereitungsarten  in  der  Küche  in  ihrem  Geschmack  und  Aroma 
den  frischen  Kartoffeln  nahe  kommen  und  auch  ein  appetitliches 
Aussehen  beibehalten,  so  dafs  dieselbe  eventuell  zum  Export  für 
kartoffelarme  Länder  sich  eignet.  Die  zur  Verfiitterung  kommen- 
den Conserven  müssen  die  leichte  Verdaulichkeit  der  frisch,  ge- 
kocht oder  als  Kartoffelsuppe  verfütterten  KArtoffeln  besitzen. 
Der  Rohstoff  für  Brennereien  oder  Hefefabriken  mufs  sich  leicht 
vei-zuckem  und  vergähren  lassen.  Die  Herstellungskosten  dieser 
Fabrikate  müssen  sich  in  denjenigen  Grenzen  halten,  dafs  in  kartoffel- 
reichen Jahren  hergestellte  Waare  in  Jahren  geringerer  Erate 
mit  frischen  Kartoffeln  concurriren  kann. 

Die  Herstellung  des  wirksamsten  Roggen-  und  Weizenmalzes 
war  ebenfalls  seitens  des  Vereins  der  Spiritusfabrikanten  zum 
Gegenstand  eines  Preisausschreibens  gemacht  worden,  um  festzu- 
stellen, bis  zu  welchem  Grade  Roggenmalz  bei  der  Verzuckerung 
der  Maische  das  Gerstenmalz  ersetzen  kann.  Hey  duck  unter- 
suchte nun  in  Gemeinschaft  mit  Goldin  er  die  von  27  Preis- 
bewerbem  eingesandten  24  Roggen-  urid  3  Weizenmalze  und  be- 
richtet i)  über  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen,  welche  sich 
nicht  nur  auf  die  Bestimmung  der  Verzuckerungskraft,  die  Er- 
mittelung des  Gesammtproteins  und  des  löslichen  Proteins  der 
Malze,  sondern  auch  auf  die  Feststellung  des  Hectolitergewichts  und 
der  Komgröfse  des  zum  Mälzen  verwendeten  Getreides  erstreckte. 
Die  Wirksamkeit  des  besten  Malzes  in  Bezug  auf  Verzuckerung 
wurde  gleich  100  gesetzt  und  diejenige  der  übrigen  Malze  hierauf 
bezogen. 

Die  beim  Roggenmalz  erhaltenen,  darauf  bezüglichen  Zahlen 
schwankten  zwischen  100  und  45;  es  traten  also  sehr  grofse  Unter- 
schiede hervor,  welche  sich  durch  die  recht  verschiedene  Beschaffen- 
heit des  vermälzten  Getreides  erklären,  dessen  Hectolitergewicht 
zwischen  65  und  75  kg  lag.  Verarbeitet  waren  mit  einer  einzigen 
Ausnahme  Winterroggen,  und  der  eine  Sommerroggen  war  sehr 
kleinkörnig  und  leicht  und  hatte  dennoch  das  beste  Malz  geliefert. 
Im  Uebrigen  schienen  Gröfse  und  Schwere  des  Kornes  nicht  in 
einer  bestimmten  Beziehung  zur  diastatischen  Kraft  des  daraus  er- 
zeugten  Malzes    zu   stehen.     Wichtiger    ist    ohne  Zweifel  für  die 


^)  Zeitschr.   f.   Spiritusind.  1894,  Ergänzungsheft  8.   26;  ibid.,  Nr.   17, 
B.  134  u.  Nr.  18,  S.  142. 
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Herstellung  des  wirksamsten  Malzes  der  Protemgehalt  des  Roggens. 
So  hatte  der  erwähnte  Sommerroggen  einen  Protemgehalt  von 
14  Proc.  und  übertraf  hierin  sämmtliehe  verwendete  Winterroggen. 
Die  sechs  besten  Malze  mit  einer  Verzuckerungskraft  von  100  bis 
80  wiesen  einen  durchschnittlichen  Proteingehalt  von  13  Proc.,  die 
übrigen  18  mit  einer  diastatischen  Wirkung  von  75  bis  45  einen 
solchen  von  11  Proc.  auf.  Gleiche  Beziehungen  bestehen  zwischen 
dem  Gehalt  der  Malze  an  löslichem  Protein  und  deren  Verzucke- 
rungsvermögen, denn  das  beste  Malz  enthielt  6 Vi  Proc.  lösliches 
Protein,  die  sechs  besten  im  Mittel  5Vj  Proc,  die  übrigen  18  im 
Mittel  41/2  Proc.  Während  bei  der  Gerste  nach  früheren  Unter- 
suchungen die  kleinkörnigen,  leichten  Sorten  die  prote'mreichsten 
sind  und  aus  diesem  Grunde  sich  vorzugsweise  zu  Malzgerste 
eignen,  hat  sich  bei  Roggen  das  gleiche  Verhältnifs  nicht  nach- 
weisen lassen,  so  dafs  man  aus  Gröfse  und  Hectolitergewicht  des- 
selben nicht  auf  hei-vorragende  Verwendbarkeit  zu  Mälzereizwecken 
schliefsen  darf.  Im  Ganzen  waren  die  anläfslich  dieses  Preisaus- 
schreibens eingesandten  Malze  länger  gewachsen,  als  die  bei 
früheren,  ähnlichen  Gelegenheiten  untersuchten,  denn  bei  14  Sorten 
hatte  der  Blattkeim  über  ein-  bis  zweifache  und  in  zwei  Fällen 
sogar  die  dreifache  Komlänge.  Immer  waren  lang  gewachsene, 
stickstoffreiche  Malze  die  wirksamsten,  aber  es  kamen  auch  Fälle 
vor,  in  denen  aus  proteinähnerem  Roggen  hergestellte  Malze  mit 
sehr  langen  Blatt-  und  Wurzelkeimen  kürzer  gewachsene  mit  hohem 
Proteingehalt  bedeutend  übertrafen,  so  dafs  also  die  stark  ver- 
zuckernde Wirkung  hauptsächlich  dem  starken  Auswachsen  zuzu- 
schreiben ist.  Die  Vermälzung  des  Roggens  erfolgt  am  zweck- 
mäfsigsten  mit  Gerste  zusammen,  nachdem  beide  Getreidearten, 
die  eine  ungleiche  Weiche  erfordern,  gesondert  geweicht  worden 
sind,  weil  Roggen  allein  auf  der  Tenne  sehr  fest  liegt,  sich  sehr 
leicht  stark  erhitzt  und  auch  beim  Wenden  die  Blattkeime  sehr 
häufig  abgebrochen  werden.  Beide  Nachtheile  treten  im  Gemenge 
mit  Gerste  nicht  hervor.  Die  Laboratoriums  versuche  bestätigen 
die  in  der  Praxis  mit  Roggen  erhaltenen  Ergebnisse,  nach  welchen 
Vergähi-ung  und  Spiritusausbeute  bei  Verwendung  von  Roggen- 
oder Gerstenmalz  sich  völlig  gleich  sind  und  auch  irgend  welche 
ungünstige  Veränderungen  bei  der  Säuerung  des  Hefegutes  und 
der  Maischen  sich  nicht  gezeigt  haben. 

Bei  der  Preisbewerbung  um  bestes  Weizenmalz  concurrirten 
nur  drei  Proben,  so  dafs  noch  zwei  andere  Sorten  zum  Vergleich 
herangezogen  wurden,  von  denen  die  eine  einer  gröfseren  Brennerei, 
die  zweite  einer  Weifsbierbrauerei  entstammte.  Bezüglich  des 
Verzuckerungsvermögens  zeigten  sich  wieder  ebenso  grofse  Schwan- 
kungen als  beim  Roggenmalz;  die  Werthe  liegen  zwischen  100 
und  58  für  Brennmalz,   für  Braumalz   sogar  bei   49.      Verarbeitet 


Digitized  by  VjOOQIC 


Spiritus.  449 

wurden  ausschliefslich  Winterweizensorten,  zwei  gelbe  und  ein 
weifser  Weizen,  welcher  letztere  in  XJebereinstimmung  mit  der 
Anschauung  der  Praxis,  dafs  weifser  Weizen  sich  vorzugsweise 
zur  Mälzung  eignet,  thatsächlich  das  beste  Malz  geliefert  hatte. 
Auch  hier  zeigte  sich  der  ausschlaggebende  Einflufs  des  Gehaltes 
der  Malze  an  Gesammt-  und  an  löslichem  Protein  und  der  gröfseren 
und  geringeren  Keimlänge,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  ein  hoher 
Gehalt  an  löslichem  und  Gesammtprotein  bei  einer  Blattkeimlänge 
bis  zu  IVjfacher  Länge  des  Kornes  von  der  gröfsten  Verzucke- 
rungskraft begleitet  war.  Selbst  unter  Berücksichtigung  der  mit 
dem  langen  Auswachsen  verbundenen,  nach  Versuchen  etwa  17Proc. 
betragenden  Substanzverluste  ist  diese  Arbeitsweise  für  Brennerei- 
zwecke immer  noch  von  sehr  grofsem  Vortheil.  Im  Allgemeinen 
eignen  sich  nach  den  Erfahrungen,  die  man  gelegentlich  dieser 
Preisausschreiben  sammeln  konnte,  alle  drei  Getreidearten  in  gleichem 
Grade  zur  Erzeugung  eines  Malzes  von  gröfstera  Verzuckerungs- 
vermögen, wenn  Malzgetreide  mit  hohem  Gehalt  an  löslichem  und 
Gesammtprotein  verarbeitet  und  für  längeres  Auswachsen  der 
Keime  Sorge  getragen  wird. 

In  neuerer  Zeit  sind  wiederholt  Zerkleinerungsvorrichtungen 
für  Maische  aufgetaucht,  so  dafs  nach  Witteishöfe r^)  wohl  eine 
Betrachtung  über  den  Werth  derartiger  Apparate  angezeigt  er- 
scheint. Bei  Entwickelung  des  Hochdruckverfahreus  in  den  Kar- 
toffelbrennereien verschwanden  dieselben  aus  dem  Betriebe  oder 
wurden  doch  für  den  gedachten  Zweck  niclit  mehr  angewandt, 
weil  man  sich  überzeugt  hatte,  dafs  durch  die  Verbesserung  der 
Form  der  Dämpfer,  durch  die  Vervollkommnung  der  Dampf ein- 
strömungen  und  durch  die  richtigere  Leitung  des  Därapfprocesses 
die  in  den  deutschen  Brennereien  üblichen  Rohmaterialien,  viel- 
leicht mit  Ausnahme  des  Roggens,  leicht  in  eine  Form  sich  um- 
wandeln lassen,  welche  bei  zweckentsprechender  Maischwirkung, 
also  bei  sclmeller  Vermischung  des  Malzes  mit  der  gedämpften 
Masse,  eine  vollkommene  Aufschliefsung  und  Ausnutzung  der  Stärke 
gestatten. 

Wenn  nun  trotzdem  derartige  Apparate  in  letzter  Zeit  vielfach 
gerühmt  und  mit  Eifer  eingeführt  werden,  so  kann  der  Grund  liier- 
für  bei  normalen  Kartoffeln  nur  in  der  feineren,  dünneren  Be- 
schaffenheit der  mit  ihrer  Hülfe  erzeugten  Maische,  die  so  viel- 
leicht einen  geringeren  Steigi'aum  erfordert,  liegen,  nicht  aber  in 
der  eigentlichen  Aufschliefsung  der  Stärke.  Eine  gewisse  Berech- 
tigung mögen  dieselben  haben  bei  der  Verarbeitung  von  unnor- 
malem Material,  mithin  für  trockenfaule  und  kranke  Kartoffeln, 
bei  welchen   durch  wiederholte  Zerkleinerung  vielleicht  eine  etwas 


1)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1894,  8.  289. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  29 
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bessere  Aufschliefsung  erreicht  werden  könnte;  aber  auch  in  diesem 
Falle  dürfte  es  angebracht  sein,  den  Werth  der  Zerkleinerungs- 
apparate und  namentlich  der  Ausblasevorrichtungen  nicht  zu  über- 
schätzen. 

Assmann  ^)  macht  dagegen  geltend,  dafs  bei  drei  Atmosphären 
Druck  —  und  es  giebt  eine  gröfsere  Anzahl  von  Brennereien,  die 
höchstens  bei  diesem  Dinick  arbeiten  können  —  selbst  bei  normalem 
Maischmaterial  in  seltenen  Fällen  eine  völlige  Aufschliefsung  er- 
reicht wird,  besonders  bei  Verwendung  von  Henzedämpfern  älterer 
Construction,  und  in  diesem  Falle  sind  die  Zerkleinerungsapparate 
ebenso  am  Platze,  wie  bei  der  Verarbeitung  von  trockenfaulen 
und  kranken  Kartoffeln,  wie  auch  von  Mais  und  Getreide.  Die 
Aufserbetriebsetzung  der  alten  Voriichtungen  für  den  gleichen 
Zweck  liefert  nach  Assmann  noch  nicht  den  Beweis  für  die 
Entbehrlichkeit  derselben,  sondern  zeigt  nur,  dafs  die  Maschinen- 
technik sich  den  Anforderungen  der  Praxis  bisher  nicht  anzu- 
passen verstand;  alle  früheren  Systeme  waren  viel  zu  complicirt, 
während  Assmann's  neuere  Constiniction  einfacher  ist,  keine 
Dampf  kraft  erfordeii;,  zweckentsprechender  arbeitet  und  eine  gefahr- 
lose Reinigung  während  des  Betriebes  in  wenigen  Minuten  er- 
möglicht 

Für  die  bisher  fast  ausschliefslich  durch  die  Diastase  bewirkte 
Verzuckerung  der  Maische  hat  man  sich  neuerdings  auch  wohl 
eines  von  Takamine  eingeführten,  japanischen  Pilzes  bedient,  der 
nicht  nur  in  frischem,  sondern  auch  in  gedarrtem  Zustande  als 
versendbare  Dauerwaare  angewandt  werden  kann.  Die  Züchtung 
dieses  Pilzes  erfolgt  auf  durch  Behandlung  mit  Dampf  sterilisirtem 
und  abgekühltem  Reis,  auf  welchem  man  die  Sporen  des  Pilzes 
aussäet.  Auf  diesem  Nährboden  entwickelt  sich  derselbe  in  wenigen 
Tagen  derartig,  dafs  das  ganze  Material  mit  einem  Schimmelrasen 
bedeckt  ist,  welches  dann  vor  Entwickelung  der  Sporenköpfchen 
in  getrockneter  Form  ohne  Weiteres  verwendet  werden  kann.  Die 
gleiche  Wirkung  äufsert  ein  wässeriger,  filtrirter  Auszug  des  frischen 
Materials.  Die  Frage,  ob  dieser  Pilz  die  Stärke  ebenso  vollkommen 
in  Maltose  umzuwandeln  vermag,  als  die  Diastase,  ist  von  Del- 
brück 2)  auf  Grund  von  sorgfältigen,  vergleichenden  Versuchen 
in  bejahendem  Sinne  entschieden,  so  dafs  nach  dessen  Ansicht 
wohl  eine  Prüfung  desselben  in  der  Praxis  angebracht  sein 
dürfte. 

Die  Verarbeitung  der  Melasse,  des  Rohmaterials  der  Melasse- 
brennereien, verursacht  zuweilen  Schwierigkeiten,  die  nicht  in  der 
schlechten  Beschaffenheit  der  vei*wendeten  Hefe  und  der  Anweöen- 


1)  Zeitschrift  für  SpirituBind.  1894,  S.  309.  —  ')  Ibid.  1894,  Ergänzungs- 
heft  S.  25. 
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heit  von  Nebenfermenten  in  den  Maischen  ihren  Grund  haben, 
sondern  deren  Ursachen  in  der  zu  vergährenden  Melasse  selbst 
liegen  und  welche  immer  von  einer  nur  theilweisen,  mangelhaften 
Vergährung  des  in  der  Maische  enthaltenen  Zuckers  und  von  einer 
mehr  oder  weniger  schlechten  Spiritusausbeute  begleitet  sind.  Die 
genaue  Kenntnils  dieser  Ursachen  und  deren  Bekämpfung  hat  also 
nicht  nur  theoretisches,  sondern  auch  grofses,  praktisches  Interesse. 
Bearbeitet  wurden  diese  Fragen  bisher  von  verschiedenen  Autoren, 
welche  die  flüchtigen  Fettsäuren  und  die  salpetrige  Säure  als 
gährungshemmend  erkannten  und  deren  Beseitigung  durch  Ueber- 
säuerung  der  Maische  mit  Schwefelsäure  unter  nachfolgendem, 
starkem  Aufkochen  oder  deren  Unschädlichmachung  durch  Neu- 
tralisiren  empfahlen.  Vielfach  sind  diese  Mittel  auch  mit  Erfolg 
angewandt;  häufig  machte  sich  jedoch  auch  bei  Befolgung  dieser 
Rathschläge  nicht  die  gewünschte  Besserung  der  Vergährung  und  der 
Ausbeuten  bemerkbar.  Später  haben  andere  Forscher^  darauf 
hingewiesen,  dafs  Schwergährigkeit  durch  Gegenwart  von  Bacterien 
in  den  Melai^en  hervorgerufen  wird,  dadurch,  dafs  dieselben  in 
den  Maischen  sich  schneller  entwickeln  als  die  Hefe  und  deren 
Wachsthum  schädigen.  Schon  1885  war  Meyer  in  Uerdingen  a.  Rh.') 
ein  Reinigungsverfahren  zur  Entfernung  der  Bacterien  aus  Maischen 
patentirt,  welches  auf  einem  Zusatz  von  voluminösen  Körpern,  wie 
Thonerdehydrat  und  Kieselsäure,  beruht;  sodann  machte  Graeger^) 
den  Vorschlag,  schwergährige,  concentrirte  Melassen  mit  einem 
bestimmten  Säureüberschufs  auf  60  bis  75®  C.  zu  erwärmen  und 
die  sich  bei  dieser  Behandlung  ausscheidenden,  als  Gift  auf  die 
Hefe  wirkenden  Stoffe  durch  Filtration  der  verdünnten  oder  un- 
verdünnten Melassen  zu  beseitigen. 

Im  Moniteur  Scientifique  Quesneville,  Märzheft  1894,  ver- 
öffentlicht nun  Ef front*)  eine  Reihe  denselben  Gegenstand  be- 
treffender Untersuchungen,  die  die  Ansicht  bestätigen,  dafs  die 
flüchtigen  Säuren  in  den  Melassen  allein  nicht  die  Schwergährigkeit 
veranlassen,  sondern  dafs  sich  in  diesen  auch  noch  Fermente  mit 
gleicher  Wirksamkeit  vorfinden  können.  Die  Isolirung  dieser 
Bacterien  durch  Erzeugung  von  Gelatiueculturen  war  insofern  mit 
Schwierigkeiten  verknüpft,  als  hierbei  Arten  erhalten  wurden, 
welche,  in  normalgährende  Melassen  übertragen,  entweder  von  gar 
keinem  Einflufs  auf  die  Vergährung  waren,  oder  doch  nur  eine 
leichte  Verzögerung  derselben  herbeiführten.  In  den  letztgenannten 
Fällen  konnten  überdies  durch  Aufkochen  oder  durch  Zusatz  von 
Fluoriden  die  gährungshemmenden  Einflüsse   unschädlich   gemacht 


1)  ZeitBchr.   f.  Bpirituflind.    1889,   8.    246.   --  ^  Ibid.    1894,   8.   101.   — 
8)  Ibid.  1893,  8.  390.  —  *)  Ibid.  1894,  8.  86. 
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werden.  Die  in  Reinculturen  gezüchteten  Bacterien  waren  also 
nicht  als  diejenigen  Arten  anzusehen,  die  in  bestimmten  Melassen 
das  Gährungshindemifs  bilden.  .  Im  Verlauf  seiner  Untersuchungen 
hatte  nun  Effront  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  ein  kleines 
Quantum  schwergähriger  Melasse  im  Gemenge  mit  normalgährendem 
Material  Schwergährigkeit  zu  erzeugen  vermag,  dafs  ferner  die 
dadurch  hervorgerufene,  gährungshemmende  Wirkung  durch  Auf- 
kochen nicht  beseitigt  wird  und  dafs  aufserdem  diese  Wirkung  bei 
einer  Aussaat  der  Bacterien  während  des  Verlaufes  der  Gährung 
ungleich  energischer  auftritt,  als  wenn  eine  solche  bei  Beginn  der 
Gährung  erfolgt  Die  in  Betracht  kommenden  Fermente  mufsten 
also  sehr  widerstandsfähig  gegen  hohe  Temperaturen  sein  und 
konnten  allenfalls  zur  Classe  der  anaSroben  Bacterien  gehören.  Ein 
Versuch,  dieselben  durch  Aussaat  in  sterUisirten  Lösungen  von  auf- 
gekochten, normalgährenden  Melassen  in  einer  Atmosphäre  von 
sterilisirter  Kohlensäure  zu  züchten,  führte  zu  dem  Resultat,  dafs 
in  dem  zugeschmolzenen  und  auf  einer  Temperatur  von  30®  C. 
gehaltenen  Kölbchen  nach  Verlauf  einiger  Tage  die  Glaswandungen 
mit  Anhäufungen  kleiner,  zäher  Knäuel  bedeckt  waren,  die  unter 
dem  Mikroskop  sich  als  kleine,  durch  eine  klebrige  Substanz  zu- 
sammengehaltene Stäbchen  erwiesen. 

Aus  dieser  ersten  Cultur  wurden  andere  Culturen  erhalten, 
welche,  in  sterile  Lösungen  normaler  Melassen  übertragen,  Schwer- 
gährigkeit hervorriefen  und  wahrscheinlich  wegen  ihrer  klebrigen 
Umhüllung  eine  grofse  Widerstandsfähigkeit  gegen  hohe  Tem- 
peraturen, gegen  Säuren  und  antiseptische  Mittel  in  den  üblichen 
und  wegen  der  Hefe  zulässigen  Gaben  besafsen.  Aus  letzterem 
Grunde  schlug  Effront  den  Weg  ein,  durch  Bildung  von  Nieder- 
schlägen in  den  Maischen  die  Bacterien  gewissermafsen  auszufällen, 
und  zu  diesem  Zwecke  bediente  er  sich  pro  100  kg  Melasse  eines 
Zusatzes  von  25  g  Tannin  zu  den  auf  18<^Balling  verdünnten  Maischen 
unter  Erwärmung  bis  nahe  zum  Siedepunkt  oder  unter  Aufkochen. 
Die  vom  Niederschlag  abgehobene  Maische  vergohr  dann  in  nor- 
maler Weise.  Pikrinsäure,  in  gleichen  Quantitäten  angewandt, 
lieferte  gleich  günstige  Resultate,  doch  ist  diese  wegen  der  für 
die  Schlempe  aus  ihrer  Anwendung  erwachsenden  Unzuträglich- 
keiten für  die  Praxis  nicht  zu  empfehlen.  In  gleichem  Sinne 
wirkte  das  Eiweifs  von  drei  bis  vier  Eiern,  nachdem  es  in  der 
Lösung  von  100  kg  Melasse  vertheilt  und  durch  Erhitzen  zum 
Coaguliren  gebracht  war;  ebenso  Thonerdehydrat.  Die  Spiritus- 
ausbeuten  so  vorbereiteter  Maischen  waren  dann  nur  noch  von  der 
Beschaffenheit  der  angewandten  Hefe  und  der  in  der  Brennerei 
herrschenden  Reinlichkeit  abhängig,  und  konnten  andere  Neben- 
gährungcn  leicht  durch  antiseptische  Mittel,  besonders  durch  FluTs- 
säure,  bekämpft  werden. 
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Im  Änschlufs  an  diese  Arbeiten  Ef  front 's  mag  eine  Ab- 
handlung Bau's  1)  Erwähnung  finden,  in  welcher  derselbe  auf  den 
Gehalt  mancher  Melassen  an  einer  zuerst  von  Loiseau,  später  von 
Tollen s  und  von  Soheibler  aufgefundenen  Zuckerart,  der  sog. 
Hafiinose,  Melitose  oder  Melitriose,  aufmerksam  macht,  welche  von 
Oberhefe  nur  zu  einem  Drittel,  von  Unterhefe  aber  vollständig 
vergohren  wird.  Dieser  Zucker  findet  sich  je  nach  den  Jahrgängen 
in  aulserordentlich  wechselnden  Mengen  in  den  Melassen,  so  dafs 
sein  Vorkommen  als  eine  weitere  Ursache  der  Schwergährigkeit 
angesehen  werden  kann.  Nach  Bau's  Ansicht  dürfte  in  diesem 
Falle  eine  gemeinschaftliche  Verwendung  von  Ober-  und  Unterhefe, 
als  welche  letztere  vielleicht  die  Hefe  Saaz  wegen  ihi*er  energischen 
Gährwirkung  in  Betracht  käme,  zu  empfehlen  sein. 

Bei  der  Anwendung  der  Reinzuchthefe  11,  derjenigen  Kasse, 
die  sich  in  der  Praxis  am  besten  bewährte,  traten  sehr  häufig  Schaum- 
gährungen  und  im  Gefolge  dieser  unangenehmen  Gährungsform 
grofse  Verluste  auf,  welche  die  bereits  im  vorjährigen  Bericht, 
S.  398  ff.  besprochenen  Mafsregeln  Delbrück 's  zur  Erforschung 
der  Ursachen  derselben  zur  Folge  hatte.  Die  Resultate  dieser 
Arbeiten  hatten  das  Wesen  der  Schaumgährung,  soweit  die  letztere 
von  den  Eigenschaften  der  verwendeten  Hefe  abhängig  ist,  voll- 
ständig klar  gelegt  und  die  Mittel  zur  Bekämpfung  dieses  Uebel- 
standes  auffinden  lassen.  Die  als  wirksam  befundenen  Mittel  be- 
standen in  einer  bestimmten  Art  und  Weise  der  Hefefnhrung, 
welche  an  demselben  Orte  schon  gleichfalls  ausführlich  beschrieben 
wurde.  In  einem  weiteren  Beitrag  zur  Unterdrückung  der  Schaum- 
gährung macht  nun  A.  Hesse,  Märzdorf 2),  darauf  aufmerksam, 
dafs  diese  Schaumgährung  bei  Verwendung  einer  aufserordentlich 
gährkräftigen  Hefe  und  gut  wirkender  Vormaischbottiche  die  normale 
Gährungsform  ist  und  immer  dann  auftritt,  wenn  neben  einer 
solchen  Hefe  Maltose  und  Dextrin  in  den  Maischen  in  normalem 
Verhältnifs  sich  vorfinden.  Wird  dieses  Verhältnifs  zu  Ungunsten 
der  Maltose  verschoben,  wie  dies  bei  Anwendung  nur  eines  Theiles 
des  erforderlichen  Malzes  zur  Verzuckerung  im  Vormaischbottich 
bei  der  Maischtemperatur  und  bei  Benutzung  des  Malzrestes  bei 
Temperaturen  von  20  bis  14®  R  immer  der  Fall  sein  wird,  so  tritt 
Schaumgährung  überhaupt  nicht  mehr  ein,  die  ganze  Gährung  ver- 
läuft ruhiger  und  gleichmäfsiger  und  verliert  erst  dann  an  Intensität, 
wenn  gröfsere  Alkoholmengen  sich  gebildet  haben.  Dieser  Verlauf 
der  Gährung  erklärt  sich  aus  dem  Umstände,  dafs  die  nach  der 
Hesse'schenVorschriftbereiteten  Maischen  in  Folge  der  geringeren, 
zur  Verzuckerung  benutzten  Malzmengen  der  Hefe  keinen  zu  grofsen 
Ueberschufs  an  Maltose  bieten,  dafs  dieselben  dafür  aber  gröfsere 


1)  ZeitBchr.  f.  ßpiritusind.  1894,  S.  366.  —  2)  n^id.  1894,  19,  163, 
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Quantitäten  nngeschädigter,  kräftig  wirkender  Diastase  enthalten, 
welche  auch  bei  den  niedrigeren  Temperaturen  hinreichende  Mengen 
von  Dextrin  in  Zucker  umwandeln  und  auf  diese  Weise  die  Nach- 
theile der  urBprünglich  schlechten  Verzuckerung  schon  in  den  ersten 
24  Stunden  ausgleichen  können. 

Da  ein  Malzzusatz  zur  kalten  Maische  weder  einen  nach- 
theiligen Einflufs  auf  die  Vergährung,  noch  auf  die  Säurezunahme 
ausübt,  so  ist  in  der  getheilten  Anwendung  des  Malzquantums  ein 
geeignetes  Verfahren  zur  Bekämpfung  einer  bestimmten  Form  der 
Schaumgährung  gefunden. 

Hoinzelmann^)  konnte  bei  einer  Reihe  von  Versuchen  be- 
stätigen, dafs  bei  Einhaltung  dieser  Vorschriften  thatsächlich  die 
sonst  immer  sich  einstellende  Schaumgährung  vermieden  wurde. 
In  der  Absicht,  die  Stärke  des  zur  Nachverzuckerung  verwendeten 
Malzes  besser  auszunutzen,  stellte  derselbe  aus  dem  zu  einer  Maische 
bestimmten  Malzquantum  stärkefreie  Diastaselösungen  her,  maischte 
die  Traber  mit  der  aus  dem  Henzedämpfer  ausgeblasenen  Kartoffel- 
masse und  setzte  das  Filtrat  der  14<^  R.  kalten  Maische  hinzu,  ohne 
indessen  die  gleiche  Wirkung  wie  mit  gequetschtem  Malze  herbei- 
führen zu  können. 

Gelegentlich  einer  Versammlung  der  Spiritusfabrikanten  er- 
wähnte Delbrück*)  die  bekannte,  in  Amerika  gebräuchliche, 
eigenartige  Herstellungsweise  von  leistungsfähiger  Hefe  bei  Be- 
ginn jeder  Campagne,  nach  welcher  man  gehopfte  Malzmaischen 
an  der  Luft  ohne  weiteren  Zusatz  in  Naturgährung  übergehen  läfst, 
diese  gährende  Masse  dann  in  andere,  auf  gleiche  Ai*t  vorbereitete 
Maischen  überträgt  und  durch  Foi*tsetzung  dieses  Verfahrens 
schlieislich  eine  vorzügliche  Stellhefe  aus  der  in  der  Luft  vor- 
handenen, wilden  Hefe  erzeugt.  Nach  Delbrück  ist  dieses  uralte 
Verfahren  eine  Art  Reinzucht,  welche  sich  von  der  Auswahl  der 
zur  Zucht  zu  verwendenden  Zellen  mittelst  des  Mikroskops  oder  der 
Anwendung  der  einzelnen  Zelle  dadurch  unterscheidet,  dafs  durch 
Benutzung  eines  besonderen  Klimas  für  die  Hefezucht  alle  nicht 
gegen  hohen  Alkohol-  und  Säuregehalt  widerstandsfähigen  Rassen 
von  Hefe-  und  Spaltpilzen  aus  dem  aus  der  Luft  eingefangenen 
Hefegemisch  ausgeschieden  und  beseitigt  werden.  Delbrück  be- 
absichtigt, diese  Hefe  in  Bezug  auf  ihre  Leistungsfähigkeit  mit 
Rasse  II  zu  vergleichen  und  aufserdem  die  Beobachtung  von 
Windisch  zu  verwerthen,  dafs  der  von  allen  Hefen  bei  der  Gährung 
als  Nebcnproduct  erzeugte  Aldehyd  ein  starkes  Spaltpilzgift  ist. 
Vielleicht  kann  es  gelingen,  die  Hefe  II  zu  ersetzen  durch  eine 
gegen    Spaltpilze   unempfindliche   Rasse,    welche    sich    durch    Er- 

1)  Zeitschr.  f.  SpiritU'md.  1894,  20,  161.  —  »)  Ibid.  1894,  S.  25,  Er- 
gänzaug»beft. 
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Zeugung  von  ihr  selbst  unschädlichen  Spaltpilzgifben  selbst  zu 
vertheidigen  und  dann  jedenfalls  noch  bessere  und  sicherere  Re- 
sultate zu  liefern  vermag,  als  bis  jetzt  mit  Reinhefe  erzielt  worden 
sind. 

Auf  ein  neues  Verfahren  der  Reinigung  alkoholischer  Flüssig- 
keiten von  empyreumatischen  Oelen  etc.  von  E.  de  Cuyper^) 
durch  Destillation  über  Torf  oder  durch  gleichzeitiges  Hindurchleiten 
der  alkoholischen  Dämpfe  durch  Torfschichten  kann  hier  nur  hin- 
gewiesen werden;  ebenso  mögen  die  Methoden  und  Apparate  von 
Saint  Martin,  Paris *),  und  von  V i  1 1  o n *)  zum  künstlichen  Reif- 
machen und  Altem  von  Alkohol  mittelst  Ozons  oder  Sauerstoffs  an 
dieser  Stelle  Erwähnung  finden. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Kohlehydrate,  wie  sie  zur 
Zeit  allgemein  für  die  Zwecke  der  Gährungsgewerbe  üblich  ist, 
erfolgt  f^st  ausnahmslos  auf  indirectem  Wege  in  der  Weise,  dafs 
die  Stärke  entweder  durch  Vermittelung  der  Diastase  oder  mittelst 
Hochdruckes  in  eine  lösliche  Form  umgewandelt,  dann  mit  Säure 
invertirt  und  die  hierbei  entstehende  Dextrose  durch  Reduction 
mit  Fehling'scher  Lösung  bestimmt  wird. 

Die  Nachtheile  und  Schattenseiten  dieser  Methoden,  von  denen 
diejenige  unter  Anwendung  von  Diastase  sich  besonders  fiir  Brauerei 
und  Stärkefabrikation  eignet  und  auch  wohl  für  die  Spiritus- 
fabrikation die  brauchbarsten  Resultate  geben  dürfte,  sind  ziemlich 
bekannt  und  werden  auch  noch  neuerdings  von  E.  Schulze^)  zum 
Theil  ausführlich  besprochen.  Die  directen  Stärkebestimmungs- 
methoden, von  denen  mehrere  ebenfalls  in  Vorschlag  gebracht 
wurden,  liefern  wenig  befriedigende  Resultate  und  haben  sich 
sämmtlich  nicht  bewährt;  ebenso  ist  die  Ermittelung  des  Stärke- 
gehaltes der  Kartoffeln  durch  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichts derselben  keine  wissenschaftlich  genaue  Methode,  obgleich 
die  letztere  in  Folge  ihrer  schnellen  und  leichten  Ausführbarkeit 
in  der  Praxis  grofse  Verbreitung  gefunden  hat 

Auf  Veranlassung  Delbrück's  hat  nun  A.  Munsche^)  eine 
Methode  ausgearbeitet  und  beschrieben,  welche  gestattet^  den  Stärke- 
gehalt stärkehaltiger  Materialien  auf  physiologischem  Wege  quantitativ 
zu  bestimmen.  Auf  diese  Art  der  Analyse  hatte  früher  schon 
Pasteur  hingewiesen,  Delbrück  und  Petzold  hatten  dieselbe 
zur  Bestimmung  des  Zuckers  zur  Anwendung  gebracht  und  auch 
Jodlbaur  und  Hansen  u.  A.  hatten  sie  zur  TJntenmchung  der 
Zuckerarten    unter    Benutzung    von    Reinhefe    empfohlen,      Ihren 


1)  ZeitBchr.    f.   Spiritusind.   1894,   S.  399;   D.  B.-P.   77  544   vom   1.  Juli 

1893.  —    2)   Ibid.    1894,    21,   171;   D.  B.-P.    72951    vom    17.   Sept.    1892.  — 
^)  Bevue  internationale   des  falsiiications  7,   25 — 28;   Zeitschr.  f  .Spiritusind. 

1894,  2,   11.  —  *)  Chem.-Ztg.  1894,   8.  29  und  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1894, 
18,  146.  —  ^)  ZeitBchr.  f.  ßpiritusind.  1894,  25,  202  und  26,  209. 
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weiteren  Ausbau  verdankt  die  physiologische  Methode  der  Berliner 
Schule,  und  namentlich  verdienen  die  in  der  Wochenschrift  für 
Brauerei  veröffentlichten,  hierauf  bezüglichen  Untersuchungen 
Bau 's  der  Erwähnung.  Schon  von  Pasteur  wurde  vor  Jahren 
der  Nachweis  geliefert,  dafs  Rohrzucker  sich  völlig  vergährcn 
läfst,  und  dafs  die  Gährungsproducte  in  einem  constanten  Ver- 
hältnifs  zum  angewandten  Zucker  stehen.  In  Jodlbaur's  Unter- 
suchungsresultaten, welche  die  vollständige  Vergährbarkeit  aller 
überhaupt  gähi-fähigen  Zuckerarten  unter  geeigneten  Bedingungen 
erwiesen,  linden  sich  für  Rohrzucker  in  Bezug  auf  die  Gährungs- 
producte, die  Kohlensäure  und  den  Alkohol,  Zahlen,  welche  mit 
denjenigen  Pasteur's  scharf  stimmen,  obwohl  Pasteur  mit 
Brauereihefe  und  Jodlbaur  theilweise  mit  Reinhefe  unter  den 
günstigsten  Verhältnissen  arbeitete;  ebenso  sind  Jodlbaur's 
Weiihe  für  Dextrose  und  wasserfreie  Maltose,  wenn  man  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Zuckerarten  berücksichtigt,  denen  Pasteur's 
für  Rohrzucker  fast  gleich.  Die  Angabe  Pasteur's,  dafs  bei  der 
alkoholischen  Gähning  immer  geringe  Mengen  von  Bemsteinsäure, 
Glycerin  und  unbestimmten  Stoffen  sich  bilden  und  nur  ca.  94  bis 
95  Proc.  des  angewandten  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
gespalten  werden,  hatte  somit  durch  Jodlbaur  ihre  Bestätigung 
gefunden.  Dennoch  war  für  den  vorliegenden  Zweck  eine  aber- 
malige Prüfung  der  Frage,  ob  die  Diastase  des  Gerstenmalzes  im 
Stande  sei,  eine  quantitative  Umwandlung  der  Stärke  in  Maltose 
herbeizuführen,  so  dafs  bei  absolut  reiner  Gähnmg  sich  unter 
Berücksichtigimg  des  Pasteur 'sehen  Factors  aus  dem  gebildeten 
Alkohol  und  der  Kohlensäure*  der  Stärkegehalt  rechnerisch  er- 
mitteln lasse,  geboten.  Munsche  verfuhr  bei  dieser  Prüfung  in 
folgender  Weise:  14  g  reine,  trockene  Stärke  wurden  zunächst  in 
100  ccm  destillirtem  Wasser  angerührt  und  mit  25  ccm  eineö  Grüii- 
oder  Luftraalzauszugcs  (1  Malz :  4  Wasser)  bei  steigender  Temperatur, 
verflüssigt.  Nach  eingetretener  Lösung  erfolgte  durch  Zusatz  von 
75  ccm  desselben  Malzauszuges  eine  möglichst  vollständige  Ver- 
zuckerung der  Stärke  bei  Temperaturen  zwischen  49  bis  51  <^  R.  und 
sodann  die  Einhaltung  einer  Temperatur  von  52^  R.  während  Vs  ^^ 
V4  Stunden  zwecks  Abtödtung  der  aus  dem  Malze  stammenden 
Organismen.  Die  nun  schnell  abgekühlte  Lösung  wurde  mit  einer  etwa 
50  Proc.  der  angewandten  Stärke  betragenden,  mit  3ccm  Hey  duck '- 
scher  Nährlösung  (50  g  saures  phosphorsaures  Kali  und  17  g  schwefel- 
saure Magnesia  auf  ein  Liter  Wasser)  angeiührten  Reinhefemenge 
(Rasse  11)  versetzt  und  die  Gährung  bei  26  bis  27°  R.  zu  Ende 
gefühlt.  Wie  die  Prüfung  der  filtrirten  Gähi-flüssigkeiten  mit 
Fehlin g'scher  Lösung  zeigte,  gelang  es  unter  diesen  Bedingungen, 
die  vollständige  Beseitigung  aller  reducirenden  Substanzen  in 
72  Stunden  sicher  zu   erreichen,  so   dafs   also   das  Dextrin   unter 
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der  Nachwirkung  der  Diastase  vollkommen  in  Maltose  umgewandelt 
und  die  Gesammtmenge  der  gährungsfähigen  Umwandlungsproducte 
der  Stärke  vergohren  sein  mufste.  Versuche,  die  Gährdauer  durch 
Zusatz  von  gereinigten  Trabern  abzAikürzen,  schlugen  wahrschein- 
lich aus  dem  Grunde  fehl,  weil  die  nachträgliche  Diastasewirkung 
auf  die  Dextrine  sich  in  dieser  Weise  nicht  beschleunigen  läfst. 
Die  durch  Wägung  der  entwichenen  und  in  den  Gährflüssigkeiten 
gelöst  gebliebenen  Kohlensäure  ermittelte  Durchschnittszahl  für 
Kohlensäure  beträgt  51,29  Proc.  der  Stärke,  kommt  damit  der 
Pasteur'schen  Zahl  von  51,55  Proc,  berechnet  aus  Dextrose,  am 
nächsten  und  findet  eine  Bestätigung  ihrer  Richtigkeit  durch  die 
Resultate  der  gleichzeitig  ausgeführten  Alkoholbestimmungen,  nach 
welchen  100  g  reine,  trockene  Stärke  53,43  g  Alkohol  lieferten. 
Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  beweisen  die  Zuverlässigkeit  der  von 
Pasteur  und  Jodlbaur  bezüglich  der  Hauptproducte  der  alkoholi- 
schen Gährung  aufgestellten  Sätze,  zeigen  die  Durchführbarkeit  einer 
quantitativ  vollständigen  Umwandlung  der  Stärke  vermittelst  der 
Diastase  in  Gegenwart  der  Reinhefe  11  und  ermöglichen  mit  Hülle 
der  beiden  für  Alkohol  und  Kohlensäure  gegebenen  Factoren  zu- 
verlässige, quantitativ  genaue  Bestimmungen  des  Stärkemehls  in 
allen  stärkemehlhaltigen  Materialien.  Bei  Anwendung  der  neuen 
Methode  werden  alle  jene  Fehler  vermieden,  die  in  Folge  der 
Einwirkung  von  Säuren  bei  der  Invcrtining  auf  die  durch  Hoch- 
druck oder  durch  Benutzung  von  Diastase  in  Lösung  übergeführten 
stickstofffreien  Extractivstoft'e  heiTorgerufen  werden. 

Ueber  eine  Fehlerquelle  des  Röse'schen  Verfahrens  zur  Be- 
stimmung des  Fuselöls  im  Spiritus  berichtet  Glasenapp^).  Das 
Verfahren  beruht  bekanntlich  auf  der  Volumvergröfserung  eines 
abgemessenen  Quantums  Chloroform  beim  Schütteln  mit  einem 
gleichfalls  bestimmten  Volumen  des  eventuell  auf  einen  Gehalt 
von  30  Volumprocent  verdünnten  Alkohols,  welche  durch  das 
Uebergehen  der  Fuselbestandthcile  in  dasselbe  verursacht  wird. 
Bei  genauer  Einhaltung  sämmtlichcr  Versuchsbedingungen,  der 
vorgeschriebenen  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  der  Tem- 
peraturen liefert  die  Methode  genaue  Resultate  imd  dürfte  aus 
diesem  Grunde  zur  Zeit  für  diesen  Zweck  auch  wohl  am  meisten 
angewandt  werden. 

Eine  bis  jetzt  dem  Anscheine  nach  übersehene  Fehlerquelle 
des  Verfahrens  bildet  der  Kohlensäuregehalt  mancher  Rohspiritus- 
sorten und  auch  des  vom  Ilges- Automat  stammenden  Feinsprits, 
in  welchem  dieses  Gas  einen  nie  fehlenden  Bestandtheil  bildet 
Die  Gegenwart  der  Kohlensäure  verursacht  eine  entsprechende 
Vermehrung  der  Steighöhe  des  Chlorofoiins  beim  Ausschütteln  des 


1)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1894,  21,  169. 


Digitized  by  VjOOQIC 


458     Technologie  der  Kohlehydrate  und  Gährungsgewerbe. 

Spiritus,  und  diese  letztere  ist  eine  Folge  zweier  Vorgänge,  da 
einerseits  die  Kohlensäure  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols 
und  seiner  Mischungen  mit  Wasser  vergröfsert,  andererseits  das- 
jenige des  Chloroforms  entsprechend  vermindert  Eine  kohlen- 
säurehaltige Spritwassermischung  von  0,96564  spec.  Gewicht  wird 
nach  diesen  Andeutungen  nicht  genau  30  Volumproc.  Alkohol 
enthalten,  sondern  entsprechend  seinem  Gehalte  an  Kohlensäure 
eine  gröfsere  Menge.  Von  der  Genauigkeit  des  Vjolumverhält- 
nisses  zwischen  Alkohol  und  "Wasser  aber  ist  das  Ergebnifs  der 
Bestimmung  des  Fuselölgehaltes  in  so  hohem  Grade  abhängig, 
dafs  schon  geringe  Abweichungen  davon  dasselbe  bedeutend 
modificiren  können  und  aus  diesem  Grunde  der  in  Wirklichkeit 
höhere  Alkoholgehalt  derartiger,  kohlensäurehaltiger  Spritwasser- 
mischungen wegen  seiner,  eine  Vermehrung  der  Steighöhe  des 
Chloroforms  hervorrufenden  Wirkung  nicht  vernachlässigt  werden 
darf.  Die  Verminderung  des  specifischen  Gewichts  des  Chlorofoiins 
durch  Absorption  des  Gases  ist  von  einer  Volumvergröfserung  der 
absorbirenden  Flüssigkeit  begleitet,  und  darum  bewegt  der  daraus 
sich  ableitende  Fehler  sich  ebenfalls  in  erhöhender  Richtung.  Bei 
Aufserachtlassung  dieser  durch  ein  und  dieselbe  Kohlensäuremenge 
entstehenden  Fehler,  welche  beide  das  Resultat  der  Fuselölbestim- 
mung zu  hoch  ausfallen  lassen,  kann  man  über  den  Gehalt  von 
Rohspiritus  sowohl,  als  auch  ganz  besonders  über  denjenigen  des 
Automatfeinsprits  an  den  in  Rede  stehenden  Bestandtheilen  ein 
ganz  falsches  Bild  gewinnen.  Nach  Glasenapp  ist  es  daher  zur 
Erlangung  richtiger  Zahlen  unerläfslich,  die  Kohlensäure  eines  ab- 
gemessenen Quantums  Alkohol  entweder  durch  Zusatz  solcher 
Menden  Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalt,  wie  sie  zur  Fällung 
der  ivohlensäure  gerade  ausreichen,  zu  entfeiiien  und  den  klaren, 
kolilonsäurefreien  Alkohol  dann  unter  Einhaltung  der  Vorschriften 
weiter  zu  verwenden,  oder  den  Alkohol  zu  diesem  Zwecke  vor  der 
Untersuchung  in  einem  Kolben  mit  aufgesetztem  Rückflufskühler 
mindestens  eine  halbe  Stunde  in  langsamem  Sieden  zu  erhalten, 
oder  aber  denselben  über  Alkalilauge  zu  destilliren.  Voraussicht- 
lich würden  jedoch  unter  den  beiden  zuletzt,  aufgeführten  Be- 
dingungen die  Resultate  durch  Zerstörung  oder  Verflüchtigung 
geringer  Mengen  von  Fuselbestand theilen,  z.  B.  Aldehyden,  etwas 
zu  niedrig  ausfallen. 

Neben  diesem  Röse'schen  Verfahren  kommen  in  vielen 
Staaten  einfacher  auszuführende  Methoden,  z.  3*  die  sogenannte 
Schu  efelsäureprobe ,  besonders  von  Seiten  der  Behörden  zur  An- 
WiMidung;  diese  colorimetrische  Analyse  ißt  ursprünglich  von  Savalle 
angegeben  und  gründet  sich  auf  die  mehi*  oder  minder  starke 
B.äunung  von  fuselhaltigem  Spiritus  beim  Erhitzen  mit  concen- 
ti^ter  Schwefelsäure.    Von  Stutzer  und  Raitmeier,  von  Seil 
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und  Windisoh  ist  früher  schon  auf  die  Unzulänglichkeit  dieser 
Methode  mit  der  Begründung  verwiesen  worden,  dafs  nicht  sämmt- 
liche  Bestandtheile  des  Fusels  durch  Schwefelsäure  in  gleich  starker 
Weise  verändert  werden,  dafs  vielmehr  Furfurol,  ätherische  Oele 
und  ähnliche  Substanzen  einen  höheren  Grad  der  Färbung  geben, 
als  das  eigentliche  Fuselöl,  der  Amylalkohol  Da  diese  Angaben 
sich  jedoch  nur  auf  wenige  Fuselbestandtheile  beziehen,  hat  Glase- 
napp  ^)  Versuche  über  das  Verhalten  der  im  Rohspiritus  vorkommen- 
den, höheren  Alkohole  und  Aldehyde  (Acetaldehyd  und  Furfurol) 
unter  den  Bedingungen  dieser  Schwefelsäureprobe  angestellt  und  bei 
dieser  Gelegenheit  gefunden,  dafs  die  Schwefelsäure  auf  Propylalkohol 
überhaupt  nicht,  auf  Amylalkohol  wenig  und  in  nennensweither 
Weise  nur  auf  den  Isobutylalkohol  unter  Bräunung  einwirkt,  dafs 
also  alle  höheren  Alkohole,  welche  über  99,9  Proc.  des  Kartoffel- 
fuselöls und  95,5  Proc.  des  Konifuselöls  ausmachen,  leicht  bei 
dieser  Methode  übersehen  werden  können,  während  verschwindende, 
für  die  Gebrauchseigenschaften  des  Alkohols  völlig  belanglose 
Mengen  von  Aldehyden,  namentlich  Furfurol,  unverhältnifsmäfsig 
starke  Färbungen  und  damit  leicht  die  Veranlassung  zur  un- 
gerechten Beurtheilung  gut  raffinirter,  nur  Spuren  des  Vorlaufes 
aufweisender  oder  auch  solcher  Alkohole  geben,  welche  in  Folge 
ungenügender  Raffination  gröfsere  Beimengungen  von  wirklichen 
Fuselölen  enthalten. 

Glasenapp  kommt  auf  Grund  dieser  Thatsachen  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  die  Schwefelsäureprobe  für  die  Qualitätsbestimmung 
von  Spiritus  gänzlich  werthlos  ist  und  für  diesen  Zweck  überhaupt 
nicht  mehr,  am  allerwenigsten  aber  von  officieller  Seite,  zugelassen 
werden  sollte. 

Die  wirthschaftliche  Lage  des  Gewerbes.  Die 
Spiritusindustric  hat  in  Folge  der  vom  Auslande  ergriffenen  Mafs- 
regeln  ihre  Exportfähigkeit  so  gut  wie  ganz  verloren  und  ist  bis 
auf  eine  Kleinigkeit,  welche  noch  exportirt  wird,  auf  den  Inlands- 
consum  angewiesen.  Hierdurch  hat  sich  der  Preis  ihres  Productes 
überaus  traurig  gestaltet,  so  dafs  die  Brennereien  nur  bis  zur 
Höhe  des  Contingents  betrieben  werden  können  und  sie  auch  für 
die  Zukunft  ihren  Betrieb  gegen  früher  erheblich  einschränken 
müssen.  Dieses  ist  nicht  allein  im  Interesse  der  nationalen  Pro- 
duction,  sondern  auch  in  demjenigen  der  Landwirthschaft  im  höch- 
sten Grade  zu  bedauern,  da  es  hierdurch  der  Landwirthschaft  fiir 
ihren  Viehstand  in  erster  Linie  an  dem  so  werthvoUen  Futter,  der 
Schlempe,  für  ihre  Felder  aber  in  Folge  dessen  an  Dünger  fehlt 
und  dadurch  natürlich  die  landwirthschaftliche  Production  in  Stall 


^)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1894,  42,  344, 
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und  Feld  sinken  mufs.  Der  hohe,  wirthschaftliche  Weith  der 
Spiritnfiüibi-ikation  liegt  ja  anerkanntermafsen  nicht  allein  in  dem 
Product  Spiritus,  sondeni  ebenso  sehr  in  den  wirthschaftlichen 
Vorthcilen,  welche  die  Landwiithschafb  durch  diese  Industrie  hatte. 
Es  schweben  nun  zur  Zeit  Verhandlungen  über  die  Veränderung 
unserer  Steuergesetzgebung,  welche  den  Zweck  haben,  dieser 
wichtigen  Industrie  mehr  Luft  zu  verschaffen,  und  wir  wollen  ihr 
wünschen,  dafs  dieselben  zu  einem  guten  Ziele  fuhren  mögen. 
Welcher  Art  die  der  Brennerei  zu  gewährenden  Erleichterungen 
sein  werden,  lälst  sich  zur  Zeit  noch  nicht  übersehen. 
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Technologie   derFette. 

Von 

Rudolf  Benedikt. 


Oelsäure  und  Elaidinsäure.  M.,  C.  und  Alexander 
Saytzeff^)  haben  die  auch  für  die  Technologie  der  Fette  nicht 
unwichtige  Beobachtung  gemacht,  dafs  Oelsäure  und  Erucasäure 
beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Lösungen  von  Natriumbisulfit  oder 
schwefliger  Säure  auf  180  bis  200o  in  Elaidinsäure,  bezw.  Brassidin- 
säure  übergeführt  werden.  Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  der 
Schmelzpunkt  der  Elaidinsäure  richtig  gestellt  und  zu  51  bis  52 ^ 
gefunden,  während  er  bisher  mit  44  bis  45 ^  angegeben  war. 

Vielleicht  wird  auf  diesem  Wege  dargestellte  Elaidinsäure 
als  Zusatz  zum  Kerzenmaterial  zu  brauchen  sein. 

Alexander  Saytzeff  kommt  auf  Grund  des  von  ihm  und 
aeinen  Schülern  studirten  Verhaltens  der  Oelsäure  und  Elaidin- 
säure zu  dem  Schlüsse,  dafs  diese  beiden  Säuren  stereoisomer 
seien. 

Seife.  F.  Kr  äfft  und  A.  Stern«)  haben  das  Verhalten 
der  Seifen  gegen  Wasser  und  die  Theorie  der  Seifenwirkung  einem 
eingehenden  Studium  unterzogen.  Wenn  sie  auch  selbst  der 
Meinung  sind,  „dafs  es  nicht  ganz  leicht  sein  dürfte,  den  einfjichou 
und  klaren  Ansichten  von  Chevreul,  Berzelius  und  Persoz 
viel  wesentlich  Neues  hinzuzufügen",  so  mufs  die  Arbeit  doch  als 
eine  sehr  dankenswerthe  bezeichnet  werden,  da  es  hohe  Zeit  war, 
dafs  die  allgemein  verbreiteten  irrigen  Ansichten  über  einen 
technisch  so  wichtigen  Gegenstand  endgültig  widerlegt  wurden. 


^)  Joum.  f.   prakt.  Chem.  1894,   50,   73.  —  «)  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
GeBellsch.  1894,  27,  1774. 
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Die  Verfasser  constatiren  zunächst,  dafs  mit  einer  genügenden 
Menge  Wasser  (900  Thln.)  gekochtes  Natriumpalmitat  (1  Thl.)  in 
Palmitinsäure  und  Natronhydrat  zerfällt.  Man  kann  die  Pahnitin- 
säure  aus  der  nahezu  kochenden  Scifenlösung  mit  Toluol  ausziehen. 
Läfst  man  aber  erkalten,  so  scheidet  sich  Natriumdipalmitat  in 
mikrokrystallinischen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  während 
die  abfiltrirte  Lösung  nur  Natronhydrat  und  keine  Fettsäure  mehr 
enthält,  was  daraus  hervorgeht,  dafs  beim  Ansäuern  keine  Trübung 
entsteht 

Stearinsaures  Natron  liefert  schon  beim  Aufkochen  mit 
300  Thln.  Wasser  das  Distearat,  die  Zersetzlichkeit  der  Alkali- 
salze nimmt  somit  mit  dem  Molekulargewichte  der  Fettsäuren  zu. 

Oelsaure  Salze  bedürfen  nach  Chevreul  weit  gröfserer 
Wassermengen  zur  Zersetzung;  auch  mufs  man  sie,  um  die  Zer- 
setzung ehnaiexten^  längere  Zeit  einer  niedrigen  Temperatur  aus- 
setzen, dagegen  verhält  siek  Elaidinsäure  wie  Stearinsäure. 

Ein  Zerfall  der  Alkalisalze  der  Fettsäuren  in  saure  und  ba- 
sische Salze,  wie  ein  solcher  von  Rotondi  angenommen  wird, 
findet  sonach  nicht  statt. 

Es  giebt  keine  basischen  fettsauren  Salze.  Behandelt  man 
aber  die  gewöhnlichen  Seifen  mit  viel  Wasser,  so  erhält  man  eitM»i 
aus  Dipalmitat  und  -stearat  bestehenden  Niederachlag  und  eine 
Lösung,  die  neben  freiem  Alkali  das  unzersetzte  Ölsäure  Salz, 
nicht  aber  basisch  fettsaure  Salze  enthält 

Die  Verfasser  sehen  somit,  wie  Chevreul,  die  Ursache  der 
reinigenden  Wirkung  der  Seifen  in  ihrer  Fähigkeit,  dih  Fette  zu 
emulgiren  *). 

Thrane.  Fahrion  hat  die  Thrane,  über  deren  Zusammen- 
setzung noch  sehr  wenig  bekannt  war,  einem  eingehenden  Studium 
unterzogen  und  zunächst  einen,  die  hohe  Jodzahl  193,2  zeigenden 
Sardinenthran  untersucht  Die  daraus  erhaltenen  flüssigen  Fett- 
säuren bestehen  der  Hauptsache  nach  aus  einer  bisher  nicht  be- 
kannten Säure,  welche  Fahrion  Jecorinsäure  nennt,  und  der 
wahrscheinlich  die  Formel  CiaHsjOt  zukommt  Dieselbe  Ist  isomer 
mit  der  Linolensäure  und  Isolinolensäure  Hazura's.  Aufserdem 
wurde  Palmitinsäure  nachgewiesen.  Das  Fett  besteht  aus  14,3  Proc. 
Tripalmitin,  der  Rest  ist,  abgesehen  von  kleinen  Mengen  Cho- 
lesterin, Oxyfettsäuren  und  freien  Fettsäuren,  eine  Mischung  von 
Trijecorin  und   den  Triglyceriden   wasserstoffreicherer  Fettsäuren. 

^)  Dafs  dem  so  ist,  und  dafs  die  chemische  Theorie  der  Wirkung  der 
Seifen,  in  welcher  das  freie  Alkali  eine  hervorragende  Rolle  spielt,  unhaltbar 
ist,  geht  auch  daraus  hervor,  dafs  auch  nicht  verseifbare  Stofi'e,  wie  Mineral- 
fett, Yaselin  etc.,  durch  Seifen  entfernt  werden.  —  *)  Ohem.-Ztg.  1893,  17, 
521,  685. 
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Die  Jecorinsäure  giebt  bei  der  Oxydation  nach  Hazura  keine 
Oxystearinsäuren,  die  Oxydation  durch  Luft  liefert  ein  dickes  Oel, 
welches  die  Triglyceride  von  Oxyjecorinsäuren  enthält. 

In  Walfischthran,  Japanfischthran  und  Dorschleberthran  wurde 
neben  Palmitinsäure,  welche  stets  vorwiegt,  auch  Stearinsäure  ge- 
funden, Robbenthran  enthielt  nur  Spuren  fester  Fettsäuren.  Der 
Fischtalg  oder  das  Fischstearin  des  Handels  enthält  vornehmlich 
Tripalmitin. 

Dorschleberthran  und  Japanthran  geben  bei  der  nach  Hazura's 
Vorschrift  ausgeführten  Oxydation  eine  Dioxyheptadecylsäure,  welche 
einer  im  Thran  enthaltenen  Heptadecylsäure,  C17H8JO2,  entspricht, 
far  welche  der  Name  Asellinsäure  vorgeschlagen  wird.  Die 
Dioxysäure  besteht  aus  perlmutterglänzenden,  bei  114  bis  116<* 
schmelzenden  Blättchen. 

Anknüpfend  an  die  Versuche  über  Oxydation  der  Thrane 
fafst  Fahrion  seine  Ansicht  über  Degras  dahin  zusammen:  Bei 
der  Sämischgerbung  entstehen  aus  dem  Thran  dieselben  Producte, 
wie  bei  der  Oxydation  mit  Luft.  Der  von  dem  sämischgaren  Leder 
abgeprefste  Degras  ist  nichts  weiter  als  ein  theilweise  oxydirter 
Thran,  veimischt  mit  gröfseren  oder  geringeren  Mengen  stickstoff- 
haltiger Substanzen,  die  er  aus  der  Haut  aufgenommen  hat.  Der 
S  im  and 'sehe  „Degrasbildner"  ist  ein  durch  geringe  Mengen 
stickstoffhaltiger  Substanzen  verunreinigtes  Gemisch  von  Oxy- 
jecorinsäuren und  deren  Anhydriden. 

Firnifs.  Hartley^)  hat  in  einem  sehr  iesenswerthen  Artikel 
ausfuhrliche  Angaben  über  die  chemische  Technologie  der  trock- 
nenden Oele,  namentiich  über  Bleichen  und  Firnifskochen  gegeben. 
Er  zieht  die  Manganfimisse  fär  alle  lichten  Farben  vor,  weil  der 
Bleifimifs  an  sich  schon  dunkler  ist  und  durch  Schwefelwasserstoff 
geschwärzt  wird.  Zur  raschen  Erkennung  von  Blei  in  Firnissen 
dient  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Mischung  Von  gleichen 
Theilen  GUycerin  und  Wasser.  Von  dieser  setzt  man  einige 
Tropfen  zu  ca.  15  g  des  zu  prüfenden  Oeles,  welches  man  in  einen 
Porcellantiegel  gegossen  hat,  und  rührt  um.  Bei  Anwesenheit 
von  Blei  tritt  nach  einiger  Zeit  Bräunung  ein. 

Die  beste  Metiiode  des  Kochend  von  M^nganfimissen  besteht 
darin,  dafs  man  das  Oel  zuerst  fänf  Stunden  kocht,  dann  den  Zu- 
satz machte  z.  B.  Manganh3rperoxyd,  und  weitere  drei  Stunden 
kocht  Man  erhält  dann  einen  besseren  Firnifs,  als  wenn  man 
das  Oel  mit  dem  Mangansuperoxyd  direct  acht  Stunden  erhitzt. 
In  letzterem  Falle  wird  offenbar  zu  viel  Mangan  gelöst 

Die  Manganverbindung  wirkt  ils  Sauerstomlbertriiger,  ein 
XTeberschufs   von   Mangan    newirftt   zu    W6it   gehende   Oxydation. 

^)  Joum.  of  the  Society  of  ArU,  Fehmar  1893. 
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Diese  Beobachtung  Hartley's  bestätigt  die  Angaben  Fahrion^s^), 
der  bekanntlich  der  Polymerisation  eine  gröfsere  Rolle  bei  der 
Firnifsbildung  zuschreibt  als  der  Oxydation. 

Während  ein  manganhaltiges  trocknendes  Oel  in  fünf  bis  sechs 
Stunden  fest  wird,  wenn  es  in  dünner  Schichte  aufgestrichen  ist, 
bedarf  es  einer  viel  längeren  Zeit,  wenn  die  Schichte  dicker  ist. 
Erhöhung  der  Temperatur  auf  68  bis  70«  C.  (122  bis  140^  F.)  be- 
schleunigt das  Festwerden  erheblich. 

Löst  man  —  und  dieser  Versuch  ist  besonders  interessant  — 
gekochtes  manganhaltiges  Leinöl  in  dem  gleichen  Volumen  Benzin 
auf  und  schüttelt  die  Mischung,  so  findet,  namentlich  bei  67®  C. 
(120®  F.),  eine  rapide  Oxydation  statt  Oeffiiet  man  die  Flasche 
von  Zeit  zu  Zeit,  so  dafs  frische  Luft  zutreten  kann,  so  verdickt 
sich  zuletzt  die  Flüssigkeit  und  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten 
des  Benzins  eine  vollständig  trockene  und  elastische  Substanz. 

Zu  stark  manganhaltige  Oele  geben  nicht  genügend  harte 
Anstriche. 

Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  ist  Hartley  im  Verein 
mit  Blenkinsop  zu  folgendem  patentirten  Verfahren^)  der  Her- 
stellung lichter  Leinölfirnisse  gelangt 

Man  stellt  zunächst  Manganlinoleat  her,  löst  dieses  in  einem 
Kohlenwasserstoff  und  setzt  eine  genügende  Menge  der  Lösung 
dem  Leinöl  zu.  Das  Linoleat  überträgt  den  Luftsauerstoff  zu- 
nächst auf  den  Farbstoff  des  Leinöles,  so  dafs  dieses  gebleicht 
wird,  dann  bewirkt  es  aber  auch  die  Oxydation  des  Oeles.  Es  ist 
zweckmäfsig,  während  des  Processes  Luft  einzublasen. 

Auch  in  Bezug  auf  die  analytische  Prüfung  der  Lein- 
ölfirnisse sind  Fortschritte  gemacht  worden.  Eine  sehr  ein- 
gehende Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  hat  Hugo  Amsel*) 
ausgeführt.  Nach  ihm  sind  die  häufigsten  Verfälschungen  Harz, 
Harzöl,  Mineralöl  und  harzsaure  Metalloxyde.  Zur  Erkennung 
dieser  Zusätze  hält  Verfasser  die  Bestimmung  der  Trockenfähigkeit 
und  der  Verseifungszahl  am  geeignetsten.  An  Stelle  der  letzteren 
kann  man  auch  einfach  prüfen,  ob  die  mit  alkoholischer  Kalilauge 
verseifte  Substanz  sich  bei  Wasserzusatz  trübt  Weniger  Werth 
legt  Amsel  auf  die  Ermittelung  der  Jodzahl  und  auf  die  von 
Filsinger*)  empfohlene  polarimetrische  Untersuchung. 

Kifsling'^)  hat  interessante  Versuche  angestellt  über  die 
Selbst  er  wärmung  von  Oelen,  welche  in  faserigen  oder  po- 


1)  Dieses  Jahrb.  1892,  8.  410,  414.  —  »)  Joum.  of  the  Society  of  Arte, 
Februar  1893.  —  ^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  S.  73.  —  *)  Ohem.-Ztg. 
1894,  S.  1005,  1867.  —  »)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1895,  S.  44.  —  VgL 
Jahrb.  3  (1893),  517. 
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röBen  Stoffen  veitheilt  sind.  Die  in  den  mit  Oelen  getrilnkten 
Fasern  enthaltene  Luftmenge  reicht  hin,  um  unter  Umständen 
den  Oxydationsprocefs  so  energisch  zu  gestalten,  dafs  Selbst- 
entzündung eintritt  Bei  Räböl  und  Cottonöl  war  die  Selbst- 
erwärmung gering,  bei  Leinöl  etwas  stärker,  bei  gekochtem  Leinöl 
sehr  bedeutend.  Die  Wärmeentwickelung  war  bei  Seide  am 
gröfsten,  dann  folgten  ThierwoUe,  Baumwolle,  Jute,  Hanf.  Die 
Einwirkung  von  Licht,  namentlich  von  directem  Sonnenlicht,  steigert 
die  Wärmeentwiokelung  bedeutend,  doch  findet  auch  im  Dunklen 
Selbstoxydation  statt  Mikroorganismen  spielen  bei  diesen  Pro- 
cessen keine  Rolle,  dieselben  sind  rein  chemischer  Natur. 

Facti s.  Nach  Henri qu es ^)  kommen  weifse  und  braune 
Factis  als  Kautschuksurrogate  in  den  Handel 

Die  weifsen  Factis  bilden  schwach  gelb  gefärbte,  krümlige, 
elastische  Massen  von  neutraler  Beaction  und  ölartigem  Geruch. 
Zu  ihrer  Darstellung  werden  fette  Oele  mit  Chlorschwefel,  S«Gls, 
entweder  direct  gemischt,  oder  beide  erst  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Benzin  gelöst.  Die  zur  Frzielung  eines  festen  Surrogates 
nothwendige  Menge  von  Chlorschwefel  steht  ganz  aufser  Zu- 
sammenhang mit  der  Trockenfähigkeit  des  Oeles.  Ricinus  bedarf 
am  wenigsten,  nämlich  20  Proc,  Cottonöl  am  meisten,  und  zwar 
45  Proc.  Chlorschwefel,  während  für  Leinöl  30,  Mohnöl  35,  Rtiböl 
25  und  Olivenöl  25  Proc.  hinreichen.  Die  deutschen  weifsen  Factis 
sind  zumeist  aus  Rüböl  dargestellt 

Oxydirte  Oele  bedürfen  weit  weniger  Chlorschwefel;  so  ver- 
brauchte ein  mehrere  Stunden  an  der  Luft  auf  200  bis  250^  er- 
hitztes Leinöl  nur  15  bis  18  Proc.  und  nach  dem  Erhitzen  auf 
250  bis  300»  nur  10  Proc.  Chlorschwefel.  In  England  werden 
Factis  aus  „löslichem  Ricinusöl",  d.  h.  oxydirtem  Cottonöl,  her- 
gestellt 

Auf  Grund  dieser  Vei-suche  hat  Henriques^)  die  Erzeugung 
der  als  Kautscbuksurrogat  verwendeten  Factis  dadurch  wesentlich 
verbessert,  dafs  er  die  trocknenden  Oele  —  es  werden  vornehmlich 
Lein-  und  Cottonöl  benutzt  —  nicht  direct  mit  Chlorschwefel  be- 
handelt, sondern  vorher  oxydirt  Es  ist  bekannt,  dafs  die  Glyceride 
namentlich  der  trocknenden  Fettsäuren  bei  der  Behandlung  mit 
Luft  in  der  Wärme  in  Triglyceride  der  Oxyfettsäuren  übergehen, 
und  dafs  man  durch  Einblasen  von  Luft  in  Cottonöl  allein  schon 
elastische  blassen  erhalten  kann.  Die  Vortheile  des  Verfahrens 
von  Henriques  bestehen  darin,  dafs  zur  Umwandlung  der  oxy- 
dirten  Oele  in  Factis  weniger  Chlorschwefel,  bei  Leinöl  nur  10  Proc, 
bei  anderen  Oelen  18  Proc.  nothwendig  ist,  und  dafs  in  Folge  des 


1)  Chem.-Ztg.  1893,  17,  634.  —  »)  D.  B.-P.  73045  vom  17.  Febr.  1893. 
Jalirb.  d.  Chemie.    IV.  30 
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dann  nur  4V«  bis  6Va  Proc.  betragenden  Schwefelgehaltes  und  des 
ziemlich  gleich  hohen  Chlorgehaltes  die  damit  erzeugten  Kautschuk- 
waaren  stets  weich  und  geschmeidig  bleiben,  während  Kautschuk- 
waaren, denen  gewöhnhche  Factissorten  beigemischt  sind,  im 
Laufe  der  Zeit  brüchig  und  schlecht  werden. 

Bei  der  Bildung  der  Factis  lagert  sich  der  Chlorschwefel 
direct  an  die  Glyceride  ungesättigter  Fettsäuren  an,  ohne  dafs 
Glycerin  abgespalten  wird.  Die  freien  Valenzen  werden  dabei 
fast  vollständig  gesättigt,  wie  die  geringen  Jodzahlen  ergeben. 

Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Natronlauge  wird  das 
Chlor  eliminirt,  wogegen  der  Schwefelgehalt .  nicht  geringer  wird*). 
Dabei  bilden  sich  Schwefelderivate  der  Leinölsäurereihe,  nur  Rici- 
nusöl  giebt  Derivate  der  Oxyleinölsäurereihe.  Somit  wird  das  Chlor 
nicht  durch  Hydroxyl  ersetzt,  sondern  tritt  mit  einem  an  den  be- 
nachbarten Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatom  als  Salzsäure 
aus.  Dem  entsprechend  haben  die  aus  Factis  dargestellten  schwefel- 
haltigen Fettsäuren  eine  hohe  Jodzahl. 

Die  braunen  Factis  kommen  in  Form  ziemlich  klebriger  Stacke 
oder  gemahlen  in  den  Handel  Sie  enthalten  .weit  mehr  Schwefel 
(14  bis  15  Proc.)  als  die  weifsen,  aber  kein  Chlor  und  werden 
durch  Kochen  der  Oele  mit  Schwefel  erhalten. 

Speisefette.  Wallenstein  und  Finck^)  haben  gelegent- 
lich einer  Untersuchung  über  Speisefette  das  Verfahren  von  Muter 
und  Kon  in  ck  zur  Bestimmung  der  Jodzahl  der  flüssigen  Fettsäuren 
zweckmäfsig  in  der  Weise  modificirt,  dafs  sie  unter  möglichstem 
Luftabschlufs  im  Wasserstoffstrom  arbeiten.  Sie  bezeichnen  die 
Jodzahl  der  mit  Hülfe  der  Bleisalze  dargestellten  flüssigen  Fett- 
säuren als  „innere"  oder  „absolute  Jodzahl",  die  Jodzahl  des  Fettes 
selbst  als  „äufsere  Jodzahl".     Sie  fanden  beispielsweise: 

Innere  Jodzahl  Aeufsere  Jod  zahl 

Berliner  Rindertalge 92,2  38,3 

Ungar.  Schweinefett 96,2  60,4 

Ainer.  Schweineachmalz    ....  104,5  65,4 

Cottonöl 147,5  108,0 

Die  thierischen  Fette  geben  Ziffern,  welche  zwischen  92  und  105 
liegen,  alle  Pflanzenöle  höhere  Ziffern.  Wären  die  thierischen 
Fette,  wie  man  bisher  annahm,  ausschliefslich  Gemische  von  Tri- 
olein  mit  den  Triglyceriden  fester  Fettsäuren,  so  müfste  die  innere 
Jodzahl  gleich  90,07  sein. 

Nun  hat  schon  Fahrion 3)  nachgewiesen,  dafs  Schweinefett 
Linolsäure   enthält,    indem   er   das   Fett   nach    der   Methode   von 


^)  Vgl.  auch  ülzer  und  Hörn,  Mittheil.  Technolog.  Gewerbe-Museum 
Wien  1890,  43.  —  2)  Chem.-Ztg.  1894,  18,  1189.  —  ^)  Ibid.  1893,  17,  610. 
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Hazura  oxydirte  und  Sativinsäure  eriiielt  Dies  scheint  nun  bei 
amerikanischem  Schmalz  in  höherem  Mafse  der  Fall  zu  sein,  als 
bei  europäischem. 

Aus  der  äufseren  und  inneren  Jodzahl  läfst  sich  der  Procent- 
gehalt der  betreffenden  Fette  an  flüssigen  Triglyceriden  berechnen, 
was  um  so  wichtiger  ist,  als  die  quantitative  Trennung  durch  die 
Bleisalze  unter  Wägung  der  wieder  in  Freiheit  gesetzten  Fett- 
säuren umständlich  und  ungenau  ist 

Bezeichnet  h  die  H  ebner 'sehe  Zahl,  J  die  innere  und  t  die 
äuTsere  Jodzahl,  so  ist  die  Jodzahl  der  Gesammtfettsäuren  (tj): 

100  f 

und  der  Procentgehalt  des  Oeles  an  flüssigen  Triglyceriden  (ü^), 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  flüssigen  und  die  Gesammtfett- 
säurefa  ein  nündestens  nahezu  gleiches  Molekulargewicht  besitzen, 
sehr  annähernd: 

10000  f 


ü  = 


hJ 


Liegt  die  innere.  Jodzahl  eines  Speisefettes  unter  96,  so  ist 
ein  Zusatz  von  Pflanzenöl  ausgeschlossen,  liegt  sie  über  105,  so 
ist  ein  solcher  Zusatz  erwiesen.  Innerhalb  der  Zahlen  96  und 
105  wird  man  nur  dann  bestimmte  Schlüsse  ziehen  können,  wenn 
man  die  Provenienz  der  Proben  kennt,  indem  mitteleuropäisches 
Schweinefett  eonstant  die  Zahl  93  bis  96,  amerikanisches  103 
bis  105  zeigt 

Butter.  Um  die  Entdeckung  eines  Margarinzusatzes  zur 
Butter  auf  Grund  der  Reichert-Meifsl'chen  Zahl  zu  vereiteln, 
setzt  man  der  Kunstbutter  gegenwärtig  Tributyrin  und  nach 
Mannsfeld  auch  buttersaures  Amyl  zu,  welches  zu  diesem  Zwecke 
in  40procentigem  Alkohol  gelöst  in  den  Handel  kommt  Man 
sollte  deshalb  neben  der  Reichert-Meifsl' sehen  Zahl  auch 
stets  noch  die  Verseifungszahl  bestimnaen. 

C.  Killingi)  empfiehlt,  Butterfett  zur  Erkennung  eines  Mar- 
garinzusatzes viscosimetrisch  zu  untersuchen.  Der  zu  verwendende 
Apparat  ist  aus  Glas  construirt  und  besteht  aus  einer  etwa  50  ccm 
fassenden  Pipette,  deren  Bauch  ein  eingeschliffenes  Thermometer 
trägt  'Die  Pipette  ist  in  ein  als  Wasserbad  dienendes  weites 
Rohr  eingesetzt  Die  Bestimmung  wird  bei  50^  ausgeführt  Dem 
Apparate  ist  ein  Attest  beigegeben,  auf  welchem  die  mittlere 
Auslaufszeit  für  Butterfett  und  Margarine  vermerkt  ist     Ein   der- 

1)  Zeitsclir.  f.  aogew.  Chem.  1894,  S.  643  und  1895,  S.  102. 

30* 
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artiger  Apparat  zeigt«  für  reine  Butter  die  mittlere  AuslaofoBeit 
von  3  Min.  43,5  See,  für  Margarine  von  4  Min.  19,0  See,  für 
Schweineschmalz  von  4  Min.  26,25  See.  bis  zu  4  Min.  30,25  See, 
für  Rindstalg  von  4  Min.  31,0  See.  bis  4  Min.  35,50  See. 

Kreis^  hat  die  Reichert-Meifsl'sche  Methode  dadurch 
wesentlich  vereinfacht,  dafs  er  nicht  mit  alkoholischer  Lauge,  sondern 
mit  Schwefelsäure  verseift.  An  der  Ausarbeitung  dieses  wichtigen 
XJntersuchungsverfahrens  haben  sich  Pinette,  Pfager  und  Stern, 
Schatz  mann  und  Kreis  betheiligt,  bis  endlich  Bunte*)  die 
Bedingungen  ermittelt  hat,  bei  deren  Einhaltung  mit  der  alten 
Methode  genau  übereinstimmende  Zahlen  erhalten  werden.  Man 
erwärmt  einen  mit  5  g  Fett  beschickten  Erlenmeyerkolben  von 
einem  Liter  Inhalt  im  Trockenschrank  auf  100*^,  fugt  10  ccm 
Schwefelsäure  von  möglichst  genau  1,8355  spec.  Gewicht  hinzu, 
schwenkt  bis  zur  Lösung  des  Fettes  um,  stellt  10  Min.  auf  ein  Wasser- 
bad von  30  bis  32®  C,  versetzt  unter  starkem  Umschwenken  mit 
150  ccm  Wasser  und  titrirt  mit  concentrirter  Permanganatldsung, 
bis  die  Rothfärbung  einige  Augenblicke  anhält,  wodurch  die  stets 
auftretende  schweflige  Säure  oxydirt  wird.  Sodann  verfährt  man 
nach  der  alten  Methode. 

Butterfett  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  merklich 
schneller  verseift,  als  Margarine. 

Wollfett  Bei  der  Darstellung  von  gereinigtem  Wollfett 
macht  sich  das  Bestreben  geltend,  den  Schmelzpunkt  möglichst 
weit  herabzudrücken.  Dies  kann  durch  Behandlung  des  neutralen 
Fettes  mit  geeigneten  Lösungsmitteln  geschehen,  indem  die  höher 
schmelzenden  Antheile  des  Wollfettes,  das  sogen.  Wollwachs,  in 
Alkohol,  Aether,  Amylalkohol  etc.  weit  schwerer  löslich  sind,  als 
die  niedriger  schmelzenden.  Jaff^  und  Darm  Städter  ver- 
wenden dazu  neuerdings  gewöhnliches  Fuselöl'). 

Nach  einem  neuen  Verfahren  stellt  die  Norddeutsche 
Wollkämmerei  und  Kammgarnspinnerei  in  Bremen 
ihr  gereinigtes  Wollfett,  d^s  Adeps  lanae  dar.  Das  von  den 
Waschmaschinen  ablaufende  Waschwasser  wird  von  Thon,  Sand 
und  Woltfasem  befreit  und  mit  saurer  Chlorcalciumlösung  gefällt. 
Der  sich  ausscheidende  „Suinter"  besteht  aus  Schmutzbestand- 
theilen  der  Wolle,  Erdalkaliseifen  und  unverseiftem  Fett.  Der 
Suinter  wird  in  off^enen  Cylindem  von  6  m  Höhe  und  5  m  'Durch- 
messer geschlämmt,  indem  dicht  über  dem  Boden  des  Gefäfses 
pro    Stunde     300   Liter    Schlämmwasser     mittelst     einer     Pumpe 


')  Chem.-Ztg.  1892.  16,  1394.   —    2)  ibid.  1894,    18,   204.  -    »)  D.  R.-P. 
76613  vom  23.  Juni  1892. 
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durch  ein  Vertbeilungsrohr  zugefährt  werden.  Die  specifisch 
leichteren  Antheile  des  Wollfettes,  welche  zugleich  die  niedriger 
schmelzenden  sind,  werden  vom  Wasser  mitgenommen  und ^^ durch 
einen  Ueberlaufstutzen  weggefahrt,  während  die  Erdalkaliseife  und 
ein  Theil  des  Wollwachses  zurückbleiben.  Der  Procefs  wird  durch 
Zusatz  eines  indifferenten  Salzes  behufs  Erhöhung  des  specifischen 
Gewichtes  des  Schlämm wassers  regulirt  16  Cylinder  sind  zu  einer 
Batterie  zusammengestellt.  Die  Schlämmwässer  werden  mit  Benzin 
oder  Aether  extrahirt  und  die  gesättigte  Fettlösung  abdestillirt 

Je  gröfser  die  Stromgeschwindigkeit  beim  Schlämmen,  desto 
gröfser  die  Ausbeute  an  neutralem  Wollfett,  desto  höher  aber 
auch  der  Schmelzpunkt.  Hiemach  wechselt  die  Ausbeute  zwischen 
2  und  5  Proc.  des  gesammten  Wollfettes. 

Uex  Absatz  in  den  Schlämmcylindem  wird  auf  weniger  reines 
Neutralfett  und  auf  Fettsäuren  verarbeitet 

O.  Liebreich^)  u.  A.  haben  in  dem  auf  diese  W^ise  be- 
reiteten Adeps  lanae  Chlor  aufgefunden.  Liebreich  kocht  zum 
Kachweis  desselben  ca.  0,5  g  Fett  mit  absolutem  Alkohol,  läfst 
erkalten,  iiltrirt,  versetzt  mit  alkoholischer  Silberlösung  und  er- 
wärmt neuerdings,  wobei  sich  bei  Anwesenheit  von  Chlor  Chlor- 
silber abscheiden  soll. 

Benedikt 2)  weist  geringe  Mengen  Chlor  in  Fetten  weit 
sicherer  in  der  Weise  nach,  dafs  er  25  g  des  Fettes  mit  100  ccm 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und  ein  wenig  Silbemitratlösung 
bis  zum  Eintreten  der  Reaction  gelinde  erwärmt.  Man  entfernt 
die  Flamme  und  setzt  das  Erwärmen  erst  fort,  wenn  das  starke 
Aufschäumen  vorüber  ist  Bei  Gegenwart  von  Chlor  hat  sich 
sodann  Chlorsilber  in  grofsen  Flocken  abgeschieden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Chlor  in 
Fetten  lassen  Benedikt  und  Zikes^)  ca.  25  g  Fett  aus  einem 
Hahntrichter  langsam  in  ein  Rohr  üiefsen,  welches  mit  Kalk  ge- 
fiillt  ist  und  im  Verbrennungsofen  zum  Glühen  erhitzt  wird,  und 
verfahren  mit  dem  Rohrinhalte  sodann  wie  gewöhnlich.  Der  Vor- 
theil  des  Verfahrens  besteht  darin ,  dafs  man .  beliebig  grofsen 
Fettmengen  ihren  Chlorgehalt  mit  verhältnifsmäfsig  wenig  Kalk 
entziehen  kann.  Die  Genauigkeit  bei  1  Proc.  nicht  übersteigenden 
Chlorgehalten  beträgt  mindestens  0,005  Proc. 

Benedikt  und  Zikes  haben  bei  Anwendung  dieser  Me- 
thoden nur  in  dem  aus  der  ersten  Zeit  der  Fabrikation  stammenden 
Adeps  lanae  ca.  0,15  Proc.  Chlor  gefunden,  die  späteren  erwiesen 
sich  als  chlorfrei,  was  auch  von  Beckurts  und  von  Arnold 
bestätigt  wurde. 


*)  Pharm.  Ztg.   1894,   8.  325.  —  >)  Ibid.   8.  55.  —  «)  Chein.-Ztg.  1894, 
Nr.  35,  8.  640. 
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Literatur.  Pnblicazione  del  Laboratorio  Chimico  Centrale 
delle  Gkibelle  1893.  De  Negri  und  Fabris:  SuUe  reazione  che 
caratterizano  alcuni  olii  di  semi.  Diese  ausgezeichnete  Mono- 
graphie liefert  ein  reichhaltiges  Material  zur  Beurtheilung  der 
Samenöle  und  enthält  verschiedene  beachtenswerthe  Vorschläge 
für  die  Abänderung  einiger  Reactionen.  So  werden  stark  geftrbte 
Oele  zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  mit  Alkaliblau  statt  mit 
Phenolphthalein  titrirt,  das  Renard'sche  Verfahren  zum  Nachweis 
der  Arachinsäure  wird  verbessert  etc. 

Minist^re  d'agriculture:  Pr^cis  d'analyse  chimique  des  mati^res 
grasses  agricoles  par  Ernest  Milliau.  Das  Buch  enthält  reiches 
Zahlenmaterial  über  die  gebräuchlichsten  Fette  und  wird  bei  der 
endgültigen  Feststellung •  der  Grenzen  der  Jod-,  Verseifungs-  und 
Acetylzahlen  der  Fette  eingehend  zn  berücksichtigen  sein. 

Josef  Grofsmann:  Die  Schmiermittel,  Wiesbaden  1894, 
und  A.  K unkler:  Die  Maschinenschmi^rung ,  die  Schmiermittel 
und  ihre  Untersuchung,  Mannheim  1893.  Beide  Werkchen  be- 
schreiben die  wichtigsten  Vorrichtungen,  Apparate  und  Methoden 
zur  Pi^üfung  der  Schmiermittel  und  geben  Anhaltspunkte  für  die 
richtige  Auswahl  des  Materiales  für  bestimmte  Zwecke.  Grofs- 
n\ann  wendet  sich  wohl  in  erster  Linie  an  Ingenieure  und 
Maschinentechniker,  während  Künkler  daneben  der  chemischen 
Untersuchung  eingehendere  Beachtung  schenkt 

Die  seit  September  1894  in  Wien  erscheinende,  von  Dr.  J. 
Klimont  redigirte  „Chemische  Revue  über  die  Fett-  und 
Harzindustrie"  macht  es  sich  zur  Aufgabe,  über  die  Fort- 
schritte dieser  Industrie  in  Originalabhandlungen  und  Referaten  zu 
berichten. 
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Von 

Richard  Meyer. 


Geschichtliches.  In  das  Berichtsjahr  fiel  diesmal  ein 
bedeutungsvoller  Gedenktag:  der  100jährige  Geburtstag  F.  F. 
Runge'si);  er  wurde  am  8.  Febr.  1794  zu  Billwärder  bei  Ham- 
burg geboren.  Der  Name  Runge  ist  mit  der  Chemie  des  Stein- 
kohlentheers  für  alle  Zeiten  verknüpft  Seine,  in  die  erste  Hälfte 
der  dreifsiger  Jahre  fallenden  Entdeckungen  des  Phenols,  des 
Anilins,  des  Pyridins  und  Pyrrols  als  Bestandtheile  des  Stein- 
kohlentheers,  ebenso  diejenige  der  Rosolsäure,  sind  allgemein  be- 
kannt Aber  Runge  war  auf  den  verschiedensten  Forschungs- 
gebieten thätig;  schon  als  Apothekerlehrling  entdeckte  er  die 
raydriatischen  Wirkungen  des  Atropins  und  wurde  dadurch  zu 
imifassenderen  Studien  über  die  Pflanzenalkaloide  geführt  Wichtige 
Dienste  hat  er  femer  der  Industrie  geleistet,  so  z.  B.  durch  die 
Auffindung  eines  Verfahrens,  geringwerthige  Graphite  für  die  Blei- 
stiftfabrikation  vei'wendbar  zu  machen.  —  Auch  schrülstellerisch 
ist  Runge  in  hervorragendem  Mafse  thätig  gewesen.  Von  seinen 
Werken  sind  besonders  die  Farbenchemie  und  ein  Grundrifs  der 
Chemie  zu  nennen,  welche  noch  heute  ein  mindestens  geschicht- 
liches Interesse  besitzen. 

Trotz  so  wichtiger  und  vielseitiger  Arbeiten  hatte  Runge 
weder  äufserüch  den  verdienten  Erfolg,  noch  sind  seine  For- 
schungen in  dem  Grade  fruchtbar  für  die  EntWickelung  unserer 
Wissenschaft  geworden,  wie  sie  es  ihrer  Bedeutung  nach  hätten 
sein  können.  Die  Ursache  hierfür  mag  vielleicht  zum  Theil  in  den 
Charaktereigenthümlichkeiten  des  merkwürdigen  Mannes  zu  suchen 


^)  Ausführlich  gewürdigt  wurde  Bunge' s  Lebensarbeit  durch  O.  N.  Wi  tt 
(Chem.  Ind.  17,  145)  und  A.  Kielmeyer  (Lehne's  Färberztg.  1893/94, 
8.  239). 
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sein;  nicht  zum  wenigsten  aber  auch  darin,  dafs  er  mit  seinen 
Arbeiten  seiner  Zeit  yoraneilte.  Wie  so  oft  zeigt  es  sich  auch 
hier,  dafs  gewisse  Fragen  erst  dann  mit  Erfolg  bearbeitet  werden 
können,  wenn  der  wissenschaftliche  Boden  für  sie  bereitet  ist. 

Wirthschaft liehe s.  Vergleichende  üebersicht  der  Ein- 
und  Ausfuhr  von  Theerfarbstoffen  im  deutschen  Zollgebiete  während 
der  10  Jahre  1884  bis  1893 1): 

Einfuhr  Aasfabr  Einfuhr  Ausfuhr 

Tonnen  Tonnen       Hill.  Mark     Hill.  Mark 

Alizarin. 

1884 218  4291  0,6  12,1 

1885 139  4284  0,3  9,5 

1886 "  .  83  4529  0,1  7,9 

1887 55  5985  0,1  9,6 

1888 28  6732  0,0  10,8 

1889 27  7793  0,0  12,5 

1890 13  7906  0,0  12,6 

1891 79  8169  0,1  12,9 

1892 42  7677  0,1  11,9 

1893 39  8036  0,1  11,7 

Anilin-  und  andere  Theerfarbstoffe. 

1884 480  4822  3,6  36,2 

1885 433  4646  3,2  34,8 

1886 504  5702  3,4  38,8 

1887 600  6544  4,9  42,5 

1888 643  6906  3,7  40,1 

1889 698  6975  3,8  38,4 

1890 621  7280  3,2  37,9 

1891 688  8680  3,5  44,3 

1892 687  10725  3,4  52,6 

1893 730  11560  3,4  53,2 

Der  erfreuliche  Aufschwung  der  deutschen  Farbenindustrie» 
welcher  sich  in  diesen  Zahlen  spiegelt,  ist  auch  in  anderen  Er- 
scheinungen deutlich  zu  Tage  getreten:  so  vor  Allem  in  den  Jahres- 
abschlüssen der  betheiligten  Fabriken.  Demjenigen  der  Höchster 
Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning^)  seien  hier 
nur  beispielsweise  die  folgenden  Daten  entnommen.  Reingewinn: 
6129717  Mark;  Dividende:  28  Proc.  Ueberweisung  an  den  Be- 
amten-Pen sionsfonds:  963  348  Mark;  zu  Arbeiterunterstützungen  und 
Wohlfahrtseinrichtungen  100000  Mark  etc. 

Im  scharfen  Gegen satze  hierzu  stehen  die  Klagen  über  den 
Stand  der  englischen  Farbenfabrikation,  wie  sie  auf  der  letzten 
Generalversammlung  der  Atlas  Works,  Brookes  Simpson  and 
Spiller  in  London  zum  Ausdrucke  kamen'). 


1)    A.  Lehne^s   Färberztg.    1893/94,    S.  308.   —    ")  Lehne'3   Färbewtg. 
1893/94,  S.  280.  —  »)  Ibid.  1894/95,  S.  25. 
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Als  Beweis  des  wachsenden  Vertrauens,  dessen  sich  die  Theer- 
farbenindastiie  erfreut,  ist  die  Thatsache  zu  registriren,  dafs  die 
preufsische  Militärverwaltung  —  nachdem  kürzlich  die  öster- 
reichische vorangegangen  war  —  nunmehr  die  Anwendung  der 
Alizarinfarben  bei  der  Herstellung  der  Uniformtuche  allgemein 
gestattet  hat^). 


Der  Theer  und  seine  Bestandthelle. 

Ueber  den  Theer  als  solchen  war  im  abgelaufenen  Jahre  nur 
=eine  geringe  Zahl  von  Publicationen  zu  verzeichnen.  A.  Renard*) 
untersuchte  den  Fichtentheer,  W.  Adolfi*)  den  Theer  des 
Espenholzes,  während  A.  Behal  und  E.  Choay*)  das 
Buchen-  und  das  Eichenholzkreosot  einer  vergleichenden 
Prüfung  unterwarfen.  Die  Ergebnisse  der  ersteren  Arbeiten  sind 
erst  als  vorläufige  zu  bezeichnen;  aus  der  letzteren  sei  erwähnt, 
dafs  das  Buchenkreosot  mehr  Guajacol  enthält,  als  Eichenholz- 
kreosot, während  letzteres  reicher  an  einwerthigen  Phenolen  ist, 
nnd  daher  stärker  ätzend  wirkt  als  jenes. 

E.  Looft^)  untersuchte  die  Bestandthelle  des  „Holzöls", 
worunter  die  Vorläufe  von  der  Rectification  des  Holztheers,  oder 
auch  die  Nachläufe  und  Rückstände  von  derjenigen  des  rohen 
Holzgeistes  verstanden  werden.  Er  isolirte  daraus  neben  Butyl- 
alkohol  und  i-Amylalkohol  die  Ketone 

<CH2.CHjv  /CO.CH9 

>C0  CH8.C4  I 

CHa.CHa'^  ^CH.CHa 

Pimelinketon  (Cyclohexanon)  a-Methyl-/3-Eetopentamethylen; 

ferner  Pyridin,  /3-Methylpyridin  und  Dimethylpyridin; 
höhere  Alkohole  und  Ketone  wurden  noch  nachgewiesen,  aber  bis- 
her nicht  im  reinen  Zustande  erhalten. 

Fr.  Lennard^)  beschrieb  eine  neue  Vorrichtung  zur  Destil- 
lation des  Theers,  welche  sich  an  einen  früher  von  demselben  an- 
gegebenen Apparat^)  anlehnt. 

Das  von  G.  Krämer  und  A.  Spilker^)  im  Steinkohlentheer 
aufgefundene  In  den: 


1)  Lehne'g  Färberztg  1893/94,  S.  342;  1894/95,  S.  l.  —  »)  Compt. 
rend.  119,  165,  652.  —  »)  Aroh.  d.  Pharm.  232,  321.  —  *)  Compt,  rend.  119, 
166.  —  ö)  Lieb.  Aon.  d.  Chem.  275  (1893),  366 ;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geaellsch. 
27  (1894),  1542.  —  ö)  D.  R.-P.  73116,  v.  3.  Deo.  1891.  —  7)  D.  R..p.  50152 
V.  19.  April  1889.  —  »)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  GeseUsch.  23  (1890).  3276. 
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wurde  von  W.  H.  Perkin  jun.  und  G.  R^vay^)  synthetisch 
erhalten.  Aus  o-Xylylendibromid,  C6H4(CH2Br)a  und  Malon- 
säure-  bezw.  Acetessigester  entstehen  die  Ester  der  Hy- 
drindenmono-  und  -dicarbonsäure') 

<C  Hqv  /C  Hjv       /\j  u  o  h 

>CH.COOH     und     C«H4<  >C< 

CHa/  ^CHa'^    ^COOH. 

Erstere  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Baryumsalzes, 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  direct  luden. 
Jedoch  fanden  die  Verff.  einige  Abweichungen  in  den  physika- 
lischen Eigenschaften  des  synthetischen  Indens  gegenüber  dem  aus 
dem  Steinkohlentheer  isollrten  Kohlenwasserstoff.  Nach  Beob- 
achtungen von  G.  Gennari*)  scheint  es  aber,  als  seien  diese 
Abweichungen  auf  eine  Verunreinigung  mit  Cumaron  zurück- 
zufuhren. 

Vom  Chinolin  und  i-Chinolin  wurden  im  verflossenen 
Jahre  mehrere  Synthesen  ausgeführt  Ersteres  erhielt  V.  Kulisch*) 
durch  Condensation  von  o-Toluidin  und  Glyoxal: 

/CHs       CHO  /CH==CH 

o-C«H4<  +1         =  2HaO  +-  CeH/  | 

^NHa       CHO  ^N=CH. 

E.  Bf^mberger  und  M.  Kitschelt*)  liefsen  Dichlor- 
hydrin  auf  Natriumformanilid  einwirken  und  verseiften 
das  Product  mit  alkoholischem  Kali.  Der  so  gebildete  M  o  n  o  - 
phenylglycolinäthyläther,  Cg  H5  .  NH  .  CH«  .  CH(OH) 
CHj(0CiH5)  liefert  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentoxyd 
ein  Gemenge  von  Chinolin,  Skatol,  Anilin  und  einer  seoun- 
dären  Base,  in  welcher  vorläufig  Dihydrochinolin  vermuthet  wird. 
E.  Bamberger  und  C.  Goldschmidt*)  erhitzten  das 
Oxim  des  Zimmtaldehydes  mit  Phosphorpentoxyd,  in  der 
Erwartung,  Chinolin  zu  erhalten;  es  entstand  aber  nicht  dieses, 
sondern  in  Folge  einer  Beckmann 'sehen  TJmlagerung  i- Chi- 
nolin: 

C8H5.CH=CH.CH  OH CH  Q^^^ CH 

II      —  II     --   I  II     +  HaO. 

OH N  CeHß.CH=CH.N  CH=CH.N 

Zimmt^dozim  Umlagerungsproduct  i-Chinolin 


*)  Joum.  ehem.  80c.  1894,  1,  228.-— ")A.  Baey  er  und  W.H.  Perkin  jun., 
Ber.  17  (1884),  122;  E.  Scherks,  ibid.  18  (1885),  378;  s.  auch  Jahrb.  d. 
Chem.  3  (1893),  184.  —  »)  Gazz.  chim.  1,  468.  —  *)  Monateh.  f.  Chem.  15, 
276.  —  ß)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  27,  3421.  —  ^)  Ibid.  27,  1954,  2795. 
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Unterwirft  man  das  Phenylhydrazon  des  Zimmtaldehydes 
der  Einwirkung  wasserabspaltender  Agentien,  so  werden  kleine 
Mengen  von  Chinolin  erhalten. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Napbtalin,  Acenaphten, 
a-  und  ^-Naphtol  und  ähnlichen  Körpern  benutzt  F.  W.  Küster^) 
deren  Fähigkeit,  sich  mit  Pikrillsäure  zu  verbinden.  Durch 
längeres  Digeriren  mit  einer  wässerigen  Lösung  der  letzteren  wird 
die  Verbindung  erzeugt  Bestimmt  man  nun  acidimetrisch  den 
ursprünglichen  Gehalt  der  Pikrinsäurelösung,  andererseits  in  einem 
aliquoten  Theile  der  zur  Reaction  verwandten  und  gemessenen 
Lösung  die  Menge  der  noch  vorhandenen  Säure,  so  läfst  sich 
daraus  diejenige  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffes  oder  Naphtols 
berechnen.  Es  sind  einige  Vorsichtsmafsregeln  anzuwenden,  welche 
im  Originale  näher  angegeben  sind.  Die  Resultate  sind  be- 
friedigend; beim  Phenanthren  aber  versagt  die  Methode,  da  eine 
quantitative  Bildung  des  Pikrates  trotz  tagelangem  Erhitzen  nicht 
zu  erreichen  ist. 

L.  Storch*)  will  den  Gehalt  des  krystallisirten  Phenols 
an  o-Kresol  und  Wasser  auf  kryoskopischem  Wege  ermitteln. 
Die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung,  welche  o-Kresol  in 
Phenol  hervorbringt,  ergab  sich  zu  62,7,  diejenige  des  Wassers  in 
Phenol  beträgt  67.  Bestimmt  man  nun  zunächst  den  Erstarrungs- 
punkt des  Phenols,  entwässert  es  dann  durch  Destillation  und  be- 
stimmt wieder  den  Gefrierpunkt,  so  sind  die  Anhaltspunkte  zur 
Berechnung  der  fraglichen  Gröfsen  gegeben.  Da  in  dem  vor- 
liegenden Referate  keine  Beleganalysen  angeführt  sind,  so  läfst 
sich  aus  demselben  ein  TJrtheil  über  die  Genauigkeit  der  Methode 
nicht  gewinnen. 


Zwlschenproducte  der  Theerindustrie. 

G.  Wendt»)  hat  die  bemerkenswerthe  Thatsache  constatirt, 
dafs  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Reactionen  Infusorienerde 
eine  Art  erleichternde  Contactwirkung  ausübt;  so  bei  Sulfirungen 
und  bei  synthetischen  Processen.  Die  Sulfosäuren  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe können  so  schon  mittelst  66grädiger  Sch^irefel- 
säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  werden. 

Bei  der  technischen  Erzeugung  des  Anilins  durch 
Reduction  von  Nitrobenzol  mittelst  Eisen  und  Salzsäure  ist  die 
Menge  der  letzteren  Substanz,  welche  zur  Durchfuhrung  des  Pro- 


1)  Ber.d.  deutsch,  ehem.  Geselkch.  27,  1101.  —  ■)  Ibid.  Bef.  90,  nach  Ber. 
der  ößterr.  Ges.  z.  Ford.  d.  ehem.  Ind.  —  »)  D.  B.-P.  71556  v.  16.  Nov.  1892; 
75455  V.  16.  Nov.  1892. 
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cesses  erfordert  wird,  auffallend  gering  (z.  B.  auf  100  Thle.  Nitax)- 
beneol  und  100  Thle.  Eisen  8  bis  10  Thle.  Salzsäure).  Es  ist  daher 
nicht  etwa  der  nascirende  Wasserstoff,  welcher  die  Reduction 
herbeiführt,  auch  nicht  das  zuerst  gebildete  Eisenchlorür.  Dieses 
könnte  vielmehr  nur  als  Sauerstofiiiberträger  fungiren,  wobei  es  im 
Verlaufe  des  Processes  sich  *immer  wieder  zurückbilden  würde. 
O.  N.  Witt^)  hat  schon  vor  längerer  Zeit  eine  Erklärung«  des 
Vorganges  zu  geben  versucht,  nach  welchem  sich  ein  basisches 
Chlorür  als  Zwischenproduct  bilden  soll.  Dieses  basische  Chlorid 
würde  dann  durch  metallisches  Eisen  in  Eisenoxyduloxyd  und 
Eisenchlorür  übergeführt  werden. 

A.  Wohl')  hat  nun  die  beiden  folgenden  bemerkenswerthen 
Thatsachen  constatirt:  1.  auch  Salze,  welche  gar  nicht  in  höhere 
Oxydationsstufen  übergehen  können,  z.  B.  Chlorcalcium,  vermögen 
die  üebertragung  des  Sauerstoffes  von  dem  Nitrobenzol  auf  das 
Eisen  zu  befördern;  2.  Eisenoxydulsalze  wirken  nur  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  in  erheblichem  Grade  reducirend  auf  Nitrobenzol 
ein.  Verf.  ist  daher  der  Meinung,  dafs  das  fein  zertheilte  feuchte 
Metall  das  unmittelbar  reducirend  wirkende  Agens  sei.  Die  Re- 
duction würde  hiemach  im  Sinne  der  Gleichung 

CgHß.NOa  +  2Fe  +  4H2O  =  CflHß.NHj  +  2Fe(OH)8 

erfolgen;  das  so  zunächst  gebildete  Eisenhydroxyd  bildet  mit  dem 
Eisenchlorür  ein  basisches  Doppelsalz,  welches  dann  weiter  durch 
das  metallische  Eisen  zu  Eisenoxyduloxyd  reducirt  wird.  In  der 
That  konnte  bewiesen  werden,  dafs  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd 
bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür  durch  metallisches  Eisen  in  Eisen- 
oxydoxydul übergeführt  wird: 

4Fe2  08  +  Fe  =  SFesO^. 

Die  Reduction  der  basischen  Salze  erfolgt  aber  offenbar  leichter, 
wobei  die  Natur  des  mit  dem  Eisenoxyd  verbundenen  Chlorides, 
bezw.  des  in  letzterem  enthaltenen  Metalles  von  geringerer  Be- 
deutung zu  sein  scheint 

Eine  umfangreiche  Debatte  knüpfte  sich  an  die  von  Runge 
vor  etwa  60  Jahren  entdeckte  Chlorkalkreaction  des  Anilins, 
w^elche  in  zahllosen  Fällen  zum  Nachweise  dieser  Base  benutzt 
worden  ist^).  Es  wurde  behauptet,  sie  sei  dem  völlig  reinen  Anilin 
nicht  eigen,  und  nur  durch  die  Anwesenheit  von  Spuren  schwefel- 
haltiger Begleiter  bedingt  —  ähnlich  wie  die  Indopheninreaction 
des  Benzols  durch  das  Thiophen.  Diese  Annahme  hat  sich  aber 
sehr  schnell  als  irrig  erwiesen. 


1)  Chem.  Ind.  1887,  8.  218.  —  ")  Ber.  27,  1436,  1815.  —  »)  A.  Hantzsch 
und  H.  Freese,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oesellsch.  27  (1894),  2529,  2966; 
A.  Michaelis  und  E.  Luxembourg,  ibid.  »005;  B.  Nietzki,  ibid.  3263. 
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Im  Anschlufs  an  das  vor  zwei  Jahren  besprochene  Patent 
Nr.  61 843  1)  hat  die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  m- Nitro-  und 
m-Amido-p-Benzoldisulfosäure  ausgearbeitet*).  Erstere  ent- 
steht durch  Behandlung  von  m-Nitro-p-chlorbenzolsulfosäure  mit 
Natriumsulfit: 

18  4  1,4  8 

CeHg.SOgNa.NOa.Cl  +  NaaSOg  =  NaCl  +  CeH8(808Na)9.NOa; 
durch  Reduction    giebt    sie   die    entsprechende   Anilindisulfosäui'e, 

C«H8(S08H)2.NH2. 
Die  Reduction  von  Nitroverbindungen  nimmt  unter  Umständen 
einen  eigenthümlichen  Verlauf  und  fuhrt  dann  zur  Bildung 
interessanter  Körper.  Im  letztjährigen  Berichte  ^)  wurde  mitge- 
theilt,  dafs  bei  der  elektrolytischen  Reduction  des  Nitrobenzols 
p-Amidophenol  entsteht,  welches  einer  Umlagerung  des  damals 
noch  hypothetischen  /3-Phenylhydroxylamins,  CgHs.NH.OH 
seinen  Ursprung  verdankt.  Es  ist  nun  gelungen,  diesen  Körper 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Zinkstaub  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Flüssigkeit  unter  bestimmten  Bedingungen  zu  fassen, 
ohne  dafs  er  sich  umlagert*);  auch  durch  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  Nitrosobenzol  konnte  er  erhalten  werden.  —  Ganz  leicht 
kann  man  diesen  merkwürdigen  Körper  durch  Kochen  von  Nitro- 
benzol mit  Wasser  und  Zinkstaub  bereiten.  Er  bildet  lange,  bei 
80  bis  81^  schmelzende  Nadeln  und  besitzt  ein  energisches  Re- 
ducüonsvermögen.  Durch  Mineralsäuren  wird  das  /3-Phenylhydro- 
xylamin  zu  dem  isomeren  p-Amidophenol  umgelagert: 

/OH 

^NHa; 
durch  Oxydation  wird  es  in  Nitrosobenzol  übergeführt: 

CßHj.NH.OH  +  O  =  HjO  +  CeHß.NO, 
welches  dadurch  nun  auch  leicht  zugänglich  geworden  ist;   durch 
weitere  Reduction  liefert  es  Anilin. 

Durch  Reduction  von  Nitrokörpem  mittelst  arseniger  Säure 
in  alkalischer  Lösung  erhielt  H.  Lösner'')  die  entsprechenden 
Azoxyverbindungen.    Die  Reaction  verläuft  glatt  beim  Nitro- 


'i)  Jahrb.  d.  Chem.  2  (1892),  422.  —  «)  D.  R.-P.  77  192  v.  8.  Dec.  1893.  — 
3)  Jahrb.  d.  Chem.  3  (1893),  423.  Im  verflosaenen  Jahre  wurde  die  Reaction 
auf  eine  gröfsere  Anzahl  aromatischer  Nitrokörper  mit  entsprechenden  Erfolgen 
ausgedehnt  [L.  Gattermann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  27  (1894), 
1927J.  Uebrigens  sind  den  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld, 
auf  dieselbe  mehrere  Patente  ertheilt  worden  (D  R.-P.  76  260  v.  7.  Febr.  1893; 
77  806  V.  16.  April  1893).  —  *)E.  Bamberger ,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch. 
27,  1347,  1548.  A.  Wohl,  ibid.  1432.  —  »)  D.  R.-P.  77  563  v.  15.  Dec.  1893; 
78002  V.  17.  Jan.  1894. 
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benzol,  der  ra-  und  p-Nitrobenzoesäure,  der  m-Nitrobenzolsulibgäure, 
gelingt  dagegen  nicht  bei  o-Derivaten,  wie  o-Nitrotoluol,  o-Nitro- 
benzoösäure,  o-Kitrophenol,  und  wurde  deshalb  zur  Trennung  des 
o-Nitrotoluols  von  seinen  Isomeren  in  Vorschlag  gebracht. 

Secundäre  aromatische  Amine,  insbesondere  Mono- 
methylanilin,  Monomethyltoluidine  und  das  symmetrische 
Methylphenylhydrazin,  CHs.HN.NHCeHs  können  nach 
Joh.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel*)  erhalten  werden,  indem  man 
mittelst  Formaldehyd  durch  Einwirkung  auf  die  primären  Amine 
zunächst  die  Methenylbasen  (Anhydroformaldehyd Verbindungen) 
darstellt,  und  diese  dann  mittelst  Zinkstaub  reducirt: 

CHgO  +  HaN.CgHj   =  CHa=N.CeHß  +  HjO 
CHa=N.CeH5+Ha  =   CHs.HN.CgHß. 

Diese  Bildungsweise  ist  theoretisch  von  grofsem  Interesse  und 
könnte,  falls  sie  glatt  erfolgt,  auch  praktische  Bedeutung  gewinnen. 

Das  p-Amidodiphenylamin,  CeH^.NH.CeHi.NHs  kann 
nach  einem  der  Firma  L.  Cassella  u.  Co.  ertheilten  Patente^) 
benutzt  werden,  um  auf  der  Baumwoüe  fixirte  und  dann  diazotirte 
Tetrazofarbstoffe  in  neue  Farbstoffe  von  gi-ofser  Intensität  und  Echt- 
heit umzuwandeln.  —  Eine  p-Amidodiphenylaminsulfosäure 
erhielten  J.  Fränkel  und  K.  Spiro ')  durch  Erhitzen  von  p-Nitroso- 
diphenylamin ,  C«  H5 .  N  H .  Cg  H4 .  N  O  mit  Sulfiten  in  alkalischer 
Lösung.  Die  Säure  liefert  eine  unlösliche,  gelblichgrüne  Dlazo- 
Verbindung,  welche  sich  leicht  paaren  läfst. 

Die  Kenntnifs  der  Diazoverbindungen  hat  im  Laufe  des 
letzten  Jahres  sehr  wichtige  Bereicherungen  erfahren.  Wie  in 
früheren  Berichten  ^)  ausgeführt,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  auf  Ketonsäuren  und  ähnliche  Verbindungen 
oft  wider  Erwarten  keine  eigentlichen  „gemischten  Azokörper", 
sondern  statt  ihrer  die  isomeren  Hydrazone.  Diese  Erfahrung 
hat  seit  einiger  Zeit  die  Vermuthung  nahe  gelegt,  dafs  das  Diazo- 
benzol  in  zwei  tautomeren  Formen  reagiren  kann,  nämlich  einer- 
seits als  wahrer  Diazokörper,  andererseits  als  Nitrosamin  *): 

I.  C«H5.N=N.0H  n.  CflH5.NH.NO 

Diazoform  I^itrosaminform 

Diese  Erwägung  steht  in  naher  Beziehung  zu  der  Frage  nach 
der  Constitution  der  o-Amido-  und  Oxyazokörper,  weiche 
in  den  letzten  Jahren  so  lebhaft  discutirt  worden  ist  ^).  Betrachtet 
man    das    Benzolazo-«-Xaphtol    als    echten    Azokörper,    den 

1)  D.  E.-P.  75  854  v.  27.  März  1891.  —  ")  D.  E.-P.  73460  v.  16.  Febr.  1893.  — 
»)  D.  R..P.  77  586  v.  18.  Febr.  1894.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  1  (1891),  440;  2 
(1892),  443.  —  ^)  H.  v.  Pech  mann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellscb.  24 
(1891),  3255;  27  (1894),  651;  £.  Bamberger,  ibid.  27,  3260.  —  ^)  Jahrb.  1 
(1891),  432flf.;  2  (1892),  432ff.;  3  (1893),  443. 
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^-NaphtolfarbBtoff  aber  als  Hydrazon,  80  hätte  man  nur  an- 
zunehmen, dafs  das  Diazobenzol  auf  a-Naphtol  in  der  Diazoform, 
aui'  /3-Naphtol  dagegen  in  der  Nitrosaminform  einwirkt: 

I.  CeH6.N=N.0H  +  €,oH7.0H  =  CeH5.N=N.  CioH«  .OH  +  HjO; 
n.  C^Hb  .  NH  .  KO      +  C10H7  .  OH  =  CjHß .  NH .  N=CioHe=0  +  HjO. 

Es  ist  nun  gelungen,  die  zunächst  hypothetische  zweite  Form 
der  Diazoverbindungen  thatsächlich  darzustellen.  Diese  werthvolle 
Entdeckung  wurde  nahezu  gleichzeitig  und  unabhängig  von 
C.  Schraube  und  C.  Schmidt*)  und  von  E.  Bamberger*) 
gemacht;  die  Ersteren  arbeiteten  in  der  Benzol-,  der  Letztere  in 
der  Naphtalinreihe. 

Die  i-Diazokörper  entstehen  aus  den  gewöhnlichen  Diazo- 
verbindungen durch  die  Einwirkung  der  Alkalien;  ihre  Bildung 
ist  demnach  die  Folge  einer  intramolekularen  Atomverschiebung. 
Sie  besitzen  sauren  Charakter;  das  Kaliumsalz  des  i-Diazobenzols 
ist  isomer  mit  dem  von  P.  Griess  vor  30  Jahren  dargestellten 
Diazobenzolkalium : 

CflH,j.N=N.OK  CeH5.NK.NO 

Diazobenzolkalium  i-Diazobenzolkalium, 

Phenylnitrosaminkalium. 

Durch  Mineralsäuren  werden  die  i-Diazokörper  wieder  in  Diazo- 
verbindungen zurückvei-wandelt,  so  dafs  also  die  beiden  Isomeren 
in  wechselseitiger  genetischer  Beziehung  stehen: 
CeH5.NH.NO  ^:±  CeHß.N=N.OH. 

Bamberger  hat  in  Folge  dessen  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen, dafs  bei  dem  gewöhnlichen  Diazotirungsprocesse  zunächst 
i-Diazokörper  gebildet  werden,,  welche  dann  erst  durch  die  an- 
wesende Säure  zu  wahren  Diazoverbindungen  umgelagert  werden. 
Das  primäre  Amin  würde  hiemach  durch  die  salpetrige  Säure  zu- 
nächst nitrpsirt,  z.  B.: 

CeHß.NHa  ►  CeH5.NH.NO  ►  CeH5.N=N.0H 

Anilin  i-Diazobenzol,  Diazobenzol. 

Pbetiylnitrosamin 

Durch  eine  scharfsinnig  erdachte  Experimentaluntersuchung 
ist  es  ihm  in  der  That  gelungen,  diese  Auffassung  wahrscheinlich 
zu  machen '). 

Die  i-Diazokörper  unterscheiden  sich  von  den  wahren  Diazo- 
verbindungen in  besonders  charakteristischer  Weise  durch  ihre 
Unfähigkeit,  mit  Phenolen  Azofarbstoffe  zu  bilden ;  auch  auf  Aceton 
und   Ketonsäuren   wirken    sie   nicht    ein.     Die    oben  angedeutete 


M  Ber.  d.  d.  ehem.  QesellBch.  27  (1894),  514;  Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  LadwigBhafen  a.  Bh.  D.  B.-P.  78  874  v.  22.  Oct.  1893.  —  ^)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  679.  —  ^)  Ibid.  1948. 
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Vennuthung,  es  könnten  die  Diazokörper  bei  der  Bildung  von  o-Azo- 
farbstoffen  oder  von  fett-aromatißchen  Hydrazonen  in  der  Nitro«- 
aminform  wirken,  hat  Bich  somit  als  unhaltbar  erwiesen. 

An  die  Entdeckung  der  i-Diazokörper  knüpfte  sich  eine  weit- 
gehende Debatte,  welche  dadurch  hervorgerufen  wurde,  dafs 
A.  Hantzsch  ihre  Isomerie  mit  den  Diazoverbindungen  auf  stereo- 
chemischer Grundlage  zu  erklären  suchte.  Diese  Auffassung  ist 
von  Bamberg  er  sehr  entschieden  zurückgewiesen  worden;  sie  sei, 
wenn  auch  nicht  unmöglich,  so  doch  bisher  durch  die  Thatsachen 
in  keiner  Weise  gerechtfertigt.  Die  Discussion  erstreckte  sich 
übrigens  nicht  nur  auf  die  Diazokörper  selbst,  sondern  auch  auf 
Diazoamidoverbindungen  u.  s.  f.  *). 

Das  Natriumsalz  des  p- Nitro -i-Diazobenzols  bringt  übrigens 
seit  einiger  Zeit  die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lud- 
wigshafen a.  Rh.  in  den  Handel;  es  soll  im  Eattundruck  zur 
Herstellung  des  „Nitrosaminroth"  auf  der  Faser  verwendet  werden  *). 

E.  Bamberg  er  hat  ferner  seine  interessanten  Untersuchungen 
über  die  Diazobenzolsäure'*)  fortgesetzt*).  Wie  früher  berichtet» 
entsteht  dieselbe  durch  Oxydation  des  Diazobenzols  in  alkalischer 
Lösung  und  ist  als  Phenylnitramin,  CeH5.NH.NOf,  aufzufassen. 
Entsprechende  Verbindungen  wurden  auch  in  der  Naphtalinreihe 
erhalten,  eine  a- und  eine  jD-Diazonaphtalin  säure,  CxoH7.NH.NO3. 

Die  Diazosäuren  erscheinen  hiernach  als  in  der  Seitenkette 
nitrirte  Amine;  die  Diazobenzolsäure  demnach  als  das  vierte 
isomere  Nitranilin.  In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Auffassung^ 
ist  es  E.  Bamberger  denn  auch  gelungen,  die  S&ure  durch 
directe  Nitrirung  des  Anilins  zu  erhalten;  als  nitrirendea 
Agens  diente  Stiokstoffpentoxyd : 

2CeHft.KH2  +  NaOß  =  2C6Hß.NH.NOa  +  HaO. 

Der  Procefö  wird  von  verschiedenen  Nebenreactionen  begleitet. 
E.  Bamberger  knüpft  an  denselben  die  Bemerkung,  dafs  viel- 
leicht auch  bei  dem  gewöhnlichen  Nitrirnngsprocesse  das  S&ure- 
radical  zunächst  in  die  Seitenkette  tritt-,  und  erst  dann,  in  Folge 
einer  umlagernden  Wirkung  der  zur  Nitrirung  dienenden  Säure 
seinen  Platz  in  den  Benzolkem  verlegt. 


i)A.  HantZBch,  Ber.  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  27  (1894),  1702,  1726, 
1857,  2099,  2968,  3527;  B.  Bamberger,  ibid.  2582,  2596,  2930,  3412; 
siehe  auch  B.  Meldola  und  Streatfield,  Ohem.-Ztg.  18  (1894),  2064; 
Ad.  Olaas,  Journ.  prakt.  Chem.  50,  239.  Ueber  eine  andere  Auffassung  voa 
der  Ursache  der  Isomerie  bei  den  Diazokörpem,  welche  in  alleijüngster  Zeit 
von  E.  Bamberger  discutirt  wurde,  kann  erst  im  nächsten  Jahre  beriohtet 
werden.  —  *)  8.  Cap.  Chem.  Technologie  der  Spinnfasern;  femer  H.  Erd- 
mann,  Chem.  Ind.  17,  291.  —  »)  Jahrb.  3  (1893),  425.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem. 
Gesellsch.  27  (1894),  584,  668,  914,  1179,  1273,  2601. 
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Die  Diazobenzolsäure  wurde  auch  neben  verschiedenen  anderen 
Körpern  aus  dem  Diazobenzolperbromid ,  C6H5.N=NBrs  durch 
Einwirkung  von  Natronlauge  erhalten^). 

Bei  der  Bildung  der  Diazosäuren  durch  Oxydation  von  Diazo- 
verbindungen,  welche  ja  in  alkalischer  Lösung  erfolgt,  geht  offen- 
bar eine  Umlagerung  in  die  i-Diazokörper  voran,  so  dafs  der 
Procefs  als  nichts  anderes  erscheint,  als  eine  Oxydation  des  Nitros- 
amins  zu  dem  entsprechenden  Nitramin: 

B.NH.NO  +  0  =  R.NH.NOj. 

In  der  That  läfst  sich  denn  auch  das  i-Diazobenzol  sehr  viel 
leichter  durch  alkalische  Ferricyankaliumlösung  zu  Diazobenzol- 
säure  oxydiren,  als  das  Diazobenzol  selbst,  so  dafs  es  zur  Dar- 
stellung der  Säure  vortheilhafber  ist,  das  Diazobenzol  zunächst 
durch  besondere  Operation  in  i-Diazobenzol  überzuführen,  statt  es 
direct  zu  oxydiren.  Nach  der  von  Bamberger  gegebenen  Vor- 
schrift werden  einige  achtzig  Procent  des  zur  Verwendung  kommen- 
den Anilins  an  Diazobenzolsänre  erhalten*). 

Es  ist  nun  auch  gelungen,    umgekehrt  die  Diazobenzol- 
sänre zu  i-Diazobenzol  zu  reduciren,  und  zwar  durch  eine 
kurz  andauernde  Behandlung  mit  Natriumamalgam: 
B.NH.NOa  +  H,  =  HaO  +  B.NH.NO. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  das  i-Diazo- 
benzol rasch  weiter  zu  Phenylhydrazin,  CeH5.NH.NH9  reducirt. 

Auch  über  die  Constitution  der  Diazosäuren  ist  eine  Discussion 
zwischen  A.  Hantzsch  und  E.  Bamberger  geführt  worden,  auf 
welche  hiermit  verwiesen  sei'). 

Auf  die  Darstellung  von  m-Amidophenolen,  welche  zur 
Erzeugung  von  Pyroninen  und  Rhodaminen  dienen  sollen,  wurden 
im  Berichtsjahre  mehrere  Patente  ertheilt. 

Einen  eigenthümlichen  Weg  schlug  die  Bad.  Anilin- 
und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.*)  ein,  um  vom 
m-Phenylendiamin  zum  m-Amidophenol  zu  gelangen.  m-Phe- 
nylenoxaminsäure,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure 
auf  die  genannte  Base,  wurde  mittelst  Nitrit  in  die  entsprechende 
m-Oxyphenylenoxaminsäure  übergeführt,  und  darauf  der  Oxal- 
säurerest durch  Verseifung  abgespalten: 

CeHZ  --  OeH/  -*  CeH  ^ 

^NHg  ^NH.CO.COOH  ^NH.CO.COOH 

<0H 
V 


NHo 


^)  Siehe  auch  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a,  M.,  D.  R.-P.  77  264  v.  15.  März  1894.  —  «)  Ibid.,  D.  R-P.  77397 
V.  17.  März  1894.  — -  8)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  1729,  2601.  — 
*)  D.  B.-P.  77131  V.  7.  Nov.  1893. 

Jahrb.  d.  Chemie.    lY.  3^ 
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Wird  die  zuerst  erhaltene  PhenylenoxamiDsäare  alkylirt  und 
darauf  verseift,  und  schliefsliph  die  N  H^-Gruppe  mittelst  salpetriger 
Säure  gegen  OH  ausgetauscht,  so  gelangt  man  zu  den  entspi*ecbend 
alkylirten  m-Amidophenolen^): 

yNHE  /NHB  /NHB 

CeH/  CeH/  ^  OeH/ 

^NH.CO.COOH  ^NHj  N)H. 

Nach  Angabe  der  Patentschrift  ist  die  Methode  technisch  leicht 
und  billig  auszuführen. 

Diese  Körper  wurden  bisher  durch  Einwirkung  von  Resorcin 
auf  primftre  Amine  erbalten  ^),  z.  B. : 

<H  /NH.OeHß 

+  H,K .  CeHj  =  OeH4<r  +  HjO 

Phenyl-m-Amidophenol, 
m-Ozydipbenylamin. 

Die  Actiengesellsch.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin  verwendet 
eine  ßulfosfture  der  letzteren  Verbindung  zur  Darstellung  von 
Bhodaminen  >). 

Complicirtere  Verbindungen  dieser  Art  erhielt  dieselbe  Firma 
durch  Verschmelzen  von  Resorcin  mit  p-Amidodialkylani- 
linen*): 

/OH  /NH.CeH4.NBa 

CeH4<f        +  HaN .  CgH^ .  NBa  =  C^^/^  +  HaO. 

K.  Dehler^}  erhielt  Sulfosäuren  des  m-Amidophenols  und 
m-Amidokresols  durch  Verschmelzen  von  Anilin-  bezw.  Toluidin- 
disulfosäure  mit  Alkali: 

C6H8(S08H)2NHa  — ♦  OeHs.SOsH.OH.NHa. 

An  dieser  Stelle  kann  auch  ein  von  H.  Baum^)  angegebenes 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Dialkylaminen 
der  Fettreihe  erwähnt  werden,  da  diese  Körper  z.  B.  zur  Er- 
zeugung von  Rhodaminen  aus  Fluorescei'nchlorid  verwendet  werden. 
Es  besteht  im  Erhitzen  oxaminsaurer  Salze  mit  ätherschwefelsauren 
Alkalien  oder  Halogenalkylen  und  darauf  folgender  Abspaltung  des 
Oxalsäurerestes,  wobei  die  Entstehung  von  Trialkylamin  und 
Tetraalkylammonium  vermieden  wird. 

Die  Darstellung  der  Salicylsäure  wurde  durch  ein  Patent 
von  S.  Marasse^)  bedeutend  vereinfacht.  Nach  demselben  wird 
ein  inniges  Gemenge  von  Phenol  und  überschüssiger  Pottasche  in 


1)  D.  R.-P.  76419  V.  24.  Nov.  189S.  —  2)  Mery  u.  Weith,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Gesellßch.  14  (1881),  2345.  —  «)  D.  R.-P.  76415  v.  21.  Juni  1893.  — 
*)  D.  R..P.  74196  v.  4.  Oct.  1893.  —  ^)  D.  R.-P.  74111  v.  25.  Dec.  1891.  — 
«)  D.  R..P.  77  597  V.  4.  Jan.  1894.  —  7)  j),  R..p.  73279  v.  21.  Febr.  1893. 
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einem   geschlossenen  G^lUse  bei   130   bis   160^  mit  Kohlensäure 
behandelt: 

2CeH6.0H  +  KaOOa  +  00^  =  2C8H4.OH.COOK  +  HgO. 

Auf  dem  grofsen  Gebiete  der  Naphtalinderivate  ist  zu- 
nächst eine  neue  Darstellungsmethode  des  a-Naphtols 
zu  erwähnen.  Dieser  Körper  wurde  bisher  im  Grofsen  ausschliefs- 
lich  durch  Verschmelzen  der  c^-Naphtalinsulfosäure  mit  Aetznatron 
bereitet.  Nach  Patenten  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
und  Brüning  in  Höchst  a.  M.^)  erhält  man  ihn  auch  durch  Er- 
hitzen von  a-Naphtylaminsalzen  mit  Wasser  im  Autoclaven  auf 
circa  200»: 

CioH7.NHa  +  HaO  =  O10H7.OH  +  NÖ,. 

Das  so  dargestellte  a-Naphtol  zeichnet  sich  durch  grofse  Rein- 
heit aus.  —  Der  Frocefs  ist  das  Gegenstück  zu  der  technischen 
Bereitung  des  /3-Naphtylamins,  welches  durch  Umsetzung  von 
/3-Naphtol  mit  Ammoniak  gewonnen  wird. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  der  Naphtole  mittelst 
Pikrinsäure  wurde  bereits  oben  (S.  475)  berichtet.  Ein  Verfahren 
zur  Bestimmung  von  Phenolen  auf  jodometrischem  Wege 
ist  vor  einigen  Jahren  von  J.  Messinger  und  G.  Vortmann^ 
angegeben  worden.  Es  gründet  sich  auf  die  Bildung  von  eigen- 
thümlichen  Jodverbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
die  alkalischen  Lösungen  der  Phenole  entstehen.  F.  W.  Küster«) 
hat  nun  neuerdings  gefunden,  dafs  dieses  Verfahren  auf  das 
/3-Naphtol  nicht  ohne  Weiteres  anwendbar  ist,  insofern  der 
Wirkungswerth  des  Jods  gegen  /S-Naphtol  mit  der  Concentration 
der  Naphtollösung  wechselt.  Es  gelang  ihm  aber,  eine  Corrections- 
tabelle  herzustellen,  mit  deren  Hülfe  mau   richtige  Zahlen  erhält 

Unter  den  Bideiivaten  des*  Naphtalins  haben  die  2, 3-Körper 
seit  längerer  Zeit  das  Interesse  in  Anspruch  genommen,  weil  sie 
nur  ausnahmsweise  erhalten  wurden  und  daher  wenig  erforscht 
waren.  Durch  eine  von  P.  Friedländer  und  S.  v.  Zakrzewski') 
ausgeführte  Untersuchung  sind  die  betreffenden  Diamido-  und 
Dioxynaphtaline,  sowie  das  zwischen  ihnen  stehende  2, 3-Amido- 
oxynaphtalin 

/\/\nh.    fr^^««    fxy^ 

'\A/^^       M^loH       KX/>^ 

bekannt  geworden.    Man  gelangte  zu  ihnen  von  der  /3-Naphtol- 


1)  D.  E.-P.  74879  v.  12.  Juli  1892;  76595  v.  31.  Aug.  1892.  —  ^  Ber.  d. 
d.  ehem.  Gesellsch.  23  (1890),  2753;  siehe  auch  22  (1889),  2312.  —  «)  Ibid. 
27  (1894),  761 ;  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.H., 
D.  R.-P.  73076  V.  18.  März  1893. 

31* 


Digitized  by  VjOOQIC 


484  Theer-  und  Farbenchemie. 

disulfosäure  R,  C10H6.SO3H.SO3H. OH   aus.     Durch  Ver- 

6  8  S 

schmelzen  mit  Aetznatron  liefert  sie  die  Säure  Cio  H5 .  S  O3  H .  O H .  O  H, 
und  diese  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  das  2,3-Diox7naph- 
talin,  2,3-CioH6(OH)a.  Mit  Ammoniak  auf  135  bis  140»  erhitzt, 
geht  dieses  in  das  Amidonaphtol,  2, 3-Cio Hg . N H9 . 0 H,  und  bei 
240»  in  das  Diamidonaphtalin,  2,3-CioH6(NHa),  über.  —  Es 
wurde  eine  Anzahl  von  Derivaten  dargestellt.  Bezüglich  des 
2,3-Dioxjnaphtalins  ist  besonders  hervorzuheben,  dafs  es  sich  mit 
Diazokörpem  leicht  zu  Azofarbstoffen  combinirt  —  eine  neue  Aus- 
nahme vom  Chrysoidingesetz  1) !  —  In  Folge  der  o-^Stellung  der 
beiden  Hydroxyle  ziehen  dieselben  auf  gebeizter  Baumwolle. 

Sehr  umfangreiche  Untersuchungen  über  Sulfurirungen  in 
der  Naphtalinreihe  sind  von  0.  Dressel  und  B.  Kothe') 
ausgeführt  worden.  Dieselben  führten  zu  dem  Ergebnisse,  dafs 
eine  von  Armstrong  und  Wynne  ans  ihren  Beobachtungen  ab- 
geleitete Regel,  nach  welcher  eine  in  den  Naphtalinkem  eintretende 
Sulfogruppe  zu  einer  bereits  vorhandenen  nicht  in  o-,  p-  oder 
peri-Stellung  trete,  in  dieser  Allgemeinheit  nicht  aufrecht  erhalten 
werden  kann.  Beispielsweise  erhielten  sie  durch  Sulfurirung  der 
2-Naphtylamin-3,7-I)i8ulfosäure  u.  a.  die  2-Naphtylamin-3, 6, 7-Tri- 
sulfosäure: 

OjH  SOgHL^'v^ysOgH 

Die  Verfasser  folgern  femer  aus  den  von  ihnen  beobachteten 
Thatsachen  die  Sätze:  Auch  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure- 
anhydrid  sind  —  bei  höherer  Temperatur  —  Wanderungen  von 
Sulfogruppen  im  NaphtaliDkem  möglich  8).  —  Die  2-Amidogruppe 
vermag  unter  Umständen  eine  Sulfogruppe  auch  in  die  4-Stellung 
zu  dirigiren.  —  Alle  /S-Naphtol-  und  p-Naphtylaminsulfosäuren, 
die  eine  Sulfogruppe  in  oc-o-Stellung  zur  Oxy-  oder  Amidogruppe 
enthalten,  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie  diese  Sulfogruppe 
schon  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wieder  ab- 
spalten^), und  zwar  erfolgt  diese  Reaction  bei  den  Naphtolsulfo- 
säuren  meist  leichter  als  bei  den  Naphtylaminsulfosäuren  (offenbar 
in  Folge  des  positiven  Charakters  der  NH^-  und  des  negativen 
der  OH-Gruppe  gegenüber  der  negativen  Sulfogruppe). 

Aus  der  zweiten  der  oben  citirten  Abhandlungen  ist  vor  Allem 
die  Auffindung  eines  dem  Naphtosulton  ^)  entsprechenden  Naph- 
tosultams  hervorzuheben: 


1)  Jahrb.  1  (1891),  420;  3  (1893),  441.  —  3)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch. 
27  (1894),  1193,  2137.  —  ^)  Vergl.  H.  Erdmann,  Jahrb.  3  (1893),  429.  — 
*)  Vergl.  P.  Fried länder  und  Ph.  Lucht,  ibid.  —  »)  Jahrb.  1  (1891),  418. 
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SOa-0  SO2-NH 


Naphtosulton  Kaphtosultam. 

Der  Köi*per  wurde  bisher  freilich  nur  in  Form  einer  Disulfo- 
/SO, 
säure,  CioH4(S03H)2^  |  erhalten;   er   ist    das   Anhydrid    der 

Schöllkopf 'sehen  1, 8-Naphtylaminsulfosäure  S,  CioH« .  SOsH.NHa. 

Wird  diese  Säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt,  so  geht 

4,8         1 
sie  zuerst  in  die  Säure  CioH5(S03H)j  .NHa  über,  und  dann  weiter 
durch   Eintritt    einer    dritten   Sulfogruppe    und    innere   Anhydrid- 
bildung in  die  Disulfosäure  des  Naphtosultams : 

18  1  4,8  Ä,4         /NH  (1) 

C10He.NH3.BOsH   — ♦  OjoHß.NHaCSOsHJa   — ♦  CioH4(S03H)2<  | 

^80a(8) 

Das  Natriumsalz  dieser  Säure  krystallisirt  in  grofsen  gelben 
Blättern,  welche  selbst  in  verdünnten  Lösungen  starke  grüne 
Fluorescenz  zeigen.  Es  besitzt  die  Formel  Ci©  H4  [N .  Na  S  O2  (S  O3  Na)a] 
-|-  BVsHaO,  wonach  also  auch  das  in  dem  Sultamring  befindliche 
Imidwasserstoffatom  mit  sauren  Eigenschaften  begabt  ist.  —  Die 
Verfasser  weisen  darauf  hin,  dafs  die  Bildung  von  Sultamverbin- 
dungen  immer  erfolgt,  wenn  Körper,  welche  die  Amido-  und  die 
Sulfogruppe  in  der  Peristellung  enthalten,  mit  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt  werden;  die  entsprechenden  o-Yerbindungen  der 
1,2-  und  2,3-Stellung  konnten  bisher  zu  einem  solchen  Ringschlusse 
nicht  veranlafst  werden.  (In  der  Peristellung  führt  die  Wasser- 
abspaltung zwischen  SO3H  und  NHa  zu  einem  fünfgliedrigen 
Ringe,  in  der  o- Stellung  müfste  sich  ein  viergliedriger  Ring  bilden.) 

Bemerken swerth  ist  die  grofse  Beständigkeit  des  Sultamringes, 
welche  diejenige  des  Sultonringes  bedeutend  übertriiFt;  so  wird 
die  Naphtosultamdisulfosäure  durch  Kochen  mit  mäfsig  concen- 
trirter  Alkalilauge  nicht  verändert.  Erwähnt  sei  auch  noch,  dafs 
sie  sich  weder  in  saurer  noch  in  alkalischer  Lösung  mit  Diazo- 
verbindungen  combinirt.  —  Die  grofse  Abhandlung  enthält  noch 
viel  werthvoUes  Einzelmaterial,  auf  welches  hier  aber  nur  ver- 
wiesen werden  kann. 

Die  für  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  so  überaus  wichtige 
sogen.  Neville  und  Winther'sche  a-Naphtolsulfosäure, 
1,4-  Cio  Hg  .  S  O3  H  .  O  H  kann  bekanntlich  durch  Sulfurirung  des 
a-Naphtols  nicht  als  ausschliefsliches  Product  erhalten  werden.  Zu 
ihrer  technischen  Gewinnung  geht  man  deshalb  von  der  Naphtion- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


486  Theer-  und  Farbenchemie. 

säure,  1, 4-Cio H« .  S O^H .  NHg  aus  und  tauscht  die  Amidgruppe  der- 
selben durch  Hydroxyl  aus,  entweder  mittelst  Diazotirens  oder 
durch  Erhitzen  mit  Alkalien.  Aber  auch  diese  beiden  Reactionen 
verlaufen  nicht  ganz  glatt  und  lassen  in  mehrfacher  Hinsicht  zu 
wünschen  übrig.  —  Fr.  Reverdin  und  Ch.  de  la  Harpe^)  ver- 
suchten deshalb  einen  anderen  Weg.  Durch  Einwirkung  von 
Phosgen   auf  a-Naphtol    in    alkalischer  Lösung    erhält   man   das 

OCH 
a-Naphtylcarbonat,  C0<^.'. 'p^^-rj^*     Behandelt    man    dieses    mit 

englischer  oder  rauchender  Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur, 
so  wird  zunächst  ein  Disulfonaphtylcarbonat  gebildet,  dessen 
wässerige  Lösung  beim  Erwärmen  auf  60  bis  70^  in  Kohlensaure 
und  1,4-Naphtolsulfo säure  gespalten  wird,  offenbar  im  Sinne 
der  Oleichung 

/O.CioHe.SOjH 
C0<(  +  HjO  =  COa  +  2HO.CioHe.808H; 

X).CioHe.S08H 

das  Verfahren  ist  zur  Fatentirung  angemeldet. 

Eine,  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Nitrose- 
/i-Naphtol  entstehende  Amidonaphtolmonosulfosäure'),  deren 
Constitution  bisher  zweifelhaft  war,  hat  M.  Böniger >)  eingehend 
untersucht.  Es  entsteht  zuerst  eine  Sulfltverbindung,  welche  durch 
Salzsäure  zersetzt  wird.  Die  freie  schweflige  Säure  wirkt  dann 
gleichzeitig  reducirend  und  sulfurirend.  Die  Reactionen  der  so 
erhaltenen   Säure  führten  zu  dem  Schlüsse,    dafs  ihr  die  Formel 

NHa 
)H 

80s  H 
zuzuschreiben   ist.      Von    ihren    interessanten   Umsetzungen    seien 
hier  nur  die  folgenden  erwähnt.     Darch  Oxydation  giebt  sie   das 
entsprechende   Chinon,    welches  seinerseits   durch  Reduction   in 
die  1,  2,  4-Dioxysulfosäure  übergeht: 

NHa  0  OH 


SO3H  SOsH  SOjH 

1,  2,  4-AmidoDaphtol-    ],  2-Naphtochinon-    1,  2,  4-DiozyDaph- 
sulfosäure  4-8ulfosäure  talinsulfosäure. 


5)  Ber.  d.  deutech.  ehem.  GeseUsch.  27  (1894),  3458.  —  ^  M.  Schmidt, 
Joam.  f.  prakt.  Chem.  44  (2),  513.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch. 
27  (1894),  23. 
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Die  1,  2-Naphtochinon-4-Sulfo8äure  besitzt  eine  be^ 
deutende  Reactionsf&higkeit  Besonders  ausgezeichnet  ist  sie  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  die  Sulfogruppe  abspaltet.  Mit 
Anilin  giebt  sie  glatt  Anilidonaphtochinon,  wobei  zugleich 
die  o-Chinonverbindung  in  den  p-Chinontypus  übergeht: 

CioHb=0  (2)        +  C«H5 .  KHa  =  HaSOg  +  CioHß^H  (2) 

\S03H(4)  ^N06Hß(4) 

Mit  2  Mol.  Anilin  liefert  sie  das  Anilidonaphtochinonanil, 
und  läfst  sich  weiter  in  Rosinduline  überführen;  mit  p-Arai- 
dodialkylanilinen  entstehen  violette,  von  dem  Verf.  als 
/S-Oxyindophenole  bezeichnete  Farbstoffe:  Siehe  den  Abschnitt 
Chinonimidfarbstoffe. 

Eine  durch  Einwirkung  von  Bisulfit  auf  2,  l-Nitrosonaphtol, 
s         1 
GioHe.NO.OH   entstehende  Amidonaphtolsulfosäure   erwies   sich 

als  C10H5.OH.NHj1.s63H. 

Aehnlich  wie  in  den  besprochenen  Fällen  wirkt  nach  einer 
neueren  Mittheilung  desselben  Verfassers  1)  die  schweflige  Säure 
auch  auf  andere  Nitrösonaphtolderivate  gleichzeitig  reducirend 
und  sulfurirend  ein,  wie  an  dem  l-Nitroso-2,7-Dioxynaphtalin  und 
zwei  Nitroso-/3-Naphtolmonosulfo8äuren  constatirt  wurde.  Die  so 
zu  erhaltenden  Körper  sind  zum  Theil  von  nicht  unerheblichem 
technischen  Interesse.  —  Auf  gewisse  NitronaphtaUnsulfosäuren  wirkt 
nach  einem  Patente  von  A.  Fischesser  u.  Co.*)  die  schweflige 
Säure   gleichfalls   in   dieser   doppelten  Weise   ein;    so   liefert   die 

8,  8  1 

Nitronaphtalindisulfosäure,  Cio  H5  (S  Os  H)a .  N  Oj  bei  der  Behandlung 
mit  concentrirter  Bisulfitlösung  die  Naphtylamintrisulfosäure, 

CioH4(So!;H)s.NH3. 

Die  Zahl  der  auf  die  Darstellung  von  Oxy-  und  Amido- 
naphtalinsulfosäuren  genommenen  Patente  war  wieder  eine  sehr 
erhebliche  3).  Besonders  häufig  handeln  sie  auch  diesmal  von  Peri- 
derivaten;  auch  der  Ersatz  von  Amido-  durch  Hydroxylgruppen 
und  vice  versa  bildete  wieder  den  Gegenstand  einer  ganzen  An- 
zahl von  Patenten.  Die  meisten  der  so  zu  erhaltenden  Verbin- 
dungen sollen  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  dienen,  unter 
denen,  wie  schon  seit  längerer  Zeit,  die  Substantiven  Baumwoll- 
farbstoffe und  die  Beizenfarbstoffe  für  Färberei  und  Stoffdruck  im 
Vordergrunde    des   Interesses    stehen.     Einige   wurden    auch    als 


1)  Ber.  d.  deutaoh.  ehem.  öesellaoh.  27  (1894),  3050.  —  »)  D.  B.-P. 
76  438  V.  22.  Aug.  1893.  —  ^)  8.  die  mteressanten  Bemerkong^en  von  P.  Fried - 
länder,  Chem.-Ztg.  18,  1184. 
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photographische  Entwickler  in  Vorschlag  gebracht').  Aus  der 
sehr  umfangreichen,  den  Gegenstand  betreffenden  Patentliteratar 
kann  hier  wieder  nur  eine  kleine  Auslese  getroffen  werden,  bei 
welcher  in  erster  Linie  die  Originalität  des  erfinderischen  Ge- 
dankens berücksichtigt  werden  soll. 

Im  vorigen  Jahre*)  wurde  über  die  Umlagerungen  berichtet, 
welche  die  Naphtionsäure,  1,  4-CioHe.S08H.NHa,  durch  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  erfahrt; 
es  hatte  sich  ergeben,  dafs  dabei  die  Sulfogruppe  von  der  Stellung 
4  zuerst  nach  5  und  dann  weiter  nach  6  wandert.  Eine  ähnliche 
Umlagerung  findet  auch  beim  blofsen  Erhitzen  der  naphtionsauren 
Salze  statt,  wie  bereits  vor  mehreren  Jahren  durch  ein  Patent  der 
Chem.  Fabrik  Grünau,  Landshoff  und  Meyer^)  bekannt 
geworden  ist  Es  entsteht  so  die  Säure  1,  2-C10H6.SO3H.NHj, 
so  dafs  die  Umwandlung  im  Sinne 

NHo  NHo 

8O3H 

vor  sich  geht.  DieFarbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.*) 
in  Elberfeld  haben  nun  gefunden,  dafs  die  Reaction  bedeutend 
glatter  und  mit  fast  quantitativer  Ausbeut«  erfolgt,  wenn  man  dem 
Naphtionat  ein  indifferentes  Mittel  zusetzt,  welches  sich  bei  der 
zur  Umsetzung  erforderlichen  Temperatur  verflüssigt.  Naphtalin, 
Anthracen,  Phenanthren,  Phenole  etc.  haben  sich  für  den  Zweck 
als  geeignet  erwiesen. 

Eine  andere  noch  merkwürdigere  Atomwanderung  constatirten 
die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.^)  in  Elberfeld 
bei  der  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  aromatische 
Amid o SU Ifo säuren.  Erhitzt  man  die  genannte  Base,  mit  oder 
ohne  Znsatz  ihres  Chlorhydrates,  mit  Sulfanilsäure ,  o-Toluidin- 
m-Sulfosäure,  p-Toluidin-m-Sulfosäure,  Benzidinmono-  oder  Disulfo- 

säure  u.  dergl.,   so   resultirt   in   allen   Fällen    dieselbe    Sulfosäure, 

2  1 

nämlich  Cio  H6.SOsH.NH2  (die  gleiche ,  deren  Bildung  durch 
Umlagerung  der  Naphtionsäure  soeben  besprochen  wurde).  Es 
wandert  also  hier  die  Sulfogruppe  aus  dem  Benzol-  in  den  Naph- 
talinkern,  offenbar  im  Sinne  der  Gleichung 

C10H7 .  NHg  -f  C6H4 .  8O3H .  NH3  =  CioH«  .  SOjH .  NHa  +  OeHs .  NHj. 


')  Actiengeg.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin,  D.  R.-P.  76208  v.  28.  Sept.  1893.  — 
^)  H.  Erdmann,  Jahrb,  3  (1893),  428  f.  —  «)  D.  B.-P.  56563  v,  21.  Jan. 
1890.  —  *)  D.  B.-P.  72833  v.  26.  Nov.  1892.  —  ^)  D.  B.-P.  75  819  v.  30.  Juli 
1892;  77118  v.  1.  Nov.  1892. 
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An  Stelle  der  Amidosalfosäuren  der  Benzolreihe  können 
übrigens  auch  die  entsprechenden  Derivate  des  a-  oder  /S-Naphtyl- 
amins  verwendet  werden. 

Diese  Umsetzungen  erinnern  einigermafsen  an  die  bei  Azo- 
und  Diazokörpem  beobachteten  Atomverschiobnngen  i). 

Einen  neuen  Beitrag  zur  Frage  der  Festigkeitsverhfiltnisse  in 
der  Kaphtalinreihe ')  liefert  ein  Verfahren  der  Farbenfabriken, 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.*)  in  Fiberfeld,  welches  die  Darstellung 
von  substituirten  1,  2-Naphtylendiaminen  und  deren  Sulfosäuren 
betrifft.  Nach  demselben  setzen  sich  diejenigen  Naphtylaminsulfo- 
säuren,  in  welchen  die  Sulfo-  und  Amidogruppe  in  Metastellung 
zu  einander  stehen,  beim  Erhitzen  mit  primären  aromatischen 
Aminen  und  deren  Salzen  in  dem  Sinne  um,  dafs  die  Sulfogruppe 
gegen  den  Aminrest  ausgetauscht  wird;  zugleich  wirkt  das  Amin 
auch  noch  substituirend  auf  die  bereits  ursprünglich  vorhandene 
Amidogruppe  ein,  z.  B.: 
8O5H  NHa  SOjH  NH.CöHb 

I  4-2CJeHß.NHa  =  |      |       1  -f- NH3  +  SOa+HjO. 

Die  Reaction  wurde  auf  zahlreiche  analoge  Fälle  ausgedehnt.  Sie 
verlauft  wesentlich  anders  als  früher  beobachtete  Umsetzungs- 
erscheinungen, bei  welchen  die  Sulfogruppe  gegen  Wasserstoff 
oder  Hydroxyl  ausgetauscht  wird.  Hier  erwies  sich  gerade  die 
in  a- Stellung  befindliche  Sulfogruppe  als  besonders  beweglich, 
während  in  den  eben  besprochenen  Fällen  gerade  die  /S- Stellung 
den  Schauplatz  der  Umsetzung  abgiebt  Mafsgebend  für  diese 
Auflockerung  ist  hier  offenbar  und  sonderbarer  Weise  die  in 
m- Stellung  befindliche  Amidgrnppe. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  die  Sulfosäuren  des 
Peridioxynaphtalins  bei  der  Alkylirung *).  Erhitzt  man  die 
Mono-  oder  Disulfosäuren  in  Form  ihrer  neutralen  oder  basischen 
Salze  mit  Alkylhalogenen  oder  -Sulfaten,  so  gelingt  es,  nur 
einen  Alkylrest  einzufuhren,  und  es  entstehen  die  1-Alkyloxy- 
8-Naphtolsulfo säuren*).  Die  Alkylirung  erfolgt  demnach 
im  Sinne 

OH  OH  OH  OB 


1)  J&hrh.  1  (1891),  438  f.  —  »)  Ibid.  3  (1893),  429.  —  ^)  D.  R.-P.  76  296 
V.  12.  April  1893;  76  414  v.  8.  Juni  1893;  77  866  v.  12.  Aug.  1893.  — 
*)  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  D.  R.-P.  73741 
V.  18.  Jan.  1893.  —  *)  Ganz  analoges  Verhalten  wurde  an  symmetrischen 
Diozydisazofarbstoffen  beobachtet;  s.  den  Abschnitt  Azofarbstoffe. 
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Bei  Anwendung  von  Benzylhalogen  bezw.  -sulfat  entstehen  neben 
den  Benzylozynaphtolsnlfosäuren  noch  die  isomeren  Dioxynaphtalin- 
sulfosänrebenzylester.  —  Die  Alkyloxynaphtolsnlfosäuren  geben 
mit  Diasoverbindungen  Farbstoffe,  welche  gelber  sind  als  die  ent^ 
sprechenden  der  nicht  alkylirten  Dioxynaphtalinsolfosftaren ;  die 
mittelst  der  Benzylester  dargestellten  Azofarbstoffe  dagegen  sind 
blauer  als  jene. 

K.  Oehler  in  Offenbach  ^)  stellt  durch  Erhitzen  von  ot-Chlor- 
naphtalin  mit  ranchender  Schwefelsäure  die  1-Chlomaphtalin-Di* 
und  -Trisulfosäuren  und  aus  diesen  die  für  die  Erzeugung  des 
Naphtolgelb  S  dienende  Naphtoldi-  bezw.  -trisulfos&ure  dar: 


3ioH7Cl<r 


.CjoH6(80,H)aCl. — >  CioH5(B08H)a.OH 
IioH^CSOsHObCI  — >  CioH4(80sH)8.0H 


Die  1,  6-  und  1,  7-Chlomaphtalinsulfo6&ure  wurden  durch  Er- 
wärmen des  a-Chloinaphtalins  mit  66grädiger  Schwefelsäure  er- 
halten und  liefern  durch  Austausch  des  Chlors  gegen  OH  bezw. 
NHg  die  entsprechenden  Naphtol-  und  Naphtylandnsulfosäuren. 

Eine  neue  und  eigenthfimliche  Anwendung  hat  die  unter  dem 
Namen  Ghromotropsäure   bekannte   Peridioxynaphtalindisulfo- 

8,  6  1,  8 

säure,  Cio  H4  (S  O3  H)f  (O  H)8 '),  gefunden.  Diese  beruht  darauf,  dafs 
sich  die  genannte  Säure  auf  Wolle  in  saurer  Losung  fixiren  und 
dann  nachträglich  durch  Oxydation  mit  einem  Bichromat  in  einen 
braunen  Farbstoff  von  bedeutender  Echtheit  überführen  läfst.  Ihr 
Natriumsalz  wird  daher  seit  einiger  Zeit  von  den  Farbwerken^ 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  unter 
der  Bezeichnung  Ch^omogen  I  in  den  Handel  gebracht'). 

Aehnliche  Eigenschaften  zeigen  die  Sulfosäuren  von  /S-naph- 
tylirten  Diaminen,  welche  die  Firma  Dahl  u.  Co.*)  durch 
Einwirkung  von  /3- Naphtol  auf  m-Phenylendiamin,  p-Phenylen- 
diamin  und  Benzidin  und  darauf  folgende  Sulfurirung  erhalten  hat. 
Den  nichtsulfnrirten  Basen  kommen  die  Formeln 

/KH .  C10H7  CeH^ .  KH .  C10H7 

CeH4<  bezw.      | 

^NH .  CJ0H7  C8H4  .  KH .  C10H7 

zu.  Die  mittelst  m  •  Phenylendiamin  erhaltene  Verbindung  giebt» 
auf  Wolle  fixirt  und  mit  Chromsäure  oxydirt,  einen  braunen  Farb- 
stoff;  die    entsprechenden   Derivate   des   p  -  Phenylendiamins   und 


^)  D.  B.-P.  74744  v.  22.  Jan.  1893;  76230  v.  28.  Nov.  1893;  76396  v. 
31.  Dec.  1893;  77446  v.  14.  Febr.  1893;  77  996  v.  28.  Nov.  1893.  —  ■)  Jahrb. 
1  (1891),  430;  3  (1893),  431,  449.  —  »)  A.  Lehne's  Färherztg.  1893/94,  8.  270. 
—  *)  D.  B.-P.  74  782  v.  22.  Sept.  1892;  77  522  v.  18.  Oct.  1892;  78317  v. 
21.  März  1893. 
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Benzidins  liefern  unter  denselben  Bedingungen  grüne  bis  schwarze 
Färbungen. 

Auf  dem  Gebiete  der  Diphenylderivate  ist  zunächst  eine 
Arbeit  von  E.  Nölting  und  Alf r.  Meyer ^  zu  erwähnen,  welche 
die  Umlagerung  des  Hydrazobenzols  zum  Gegenstande  hat. 
Wie  man  längst  weifs,  geht  dieser  Körper  unter  der  Einwirkung 
der  Salzsäure  in  das  isomere  Benzidin  (Di-p-Diamidodiphenyl) 
über;  daneben  entsteht  in  geringerer  Menge  das  gleichfalls  isomere 
Diphenylin  (o-p-Diamidodiphenyl).  Die  Genannten  haben  ge- 
funden, dafs  neben  diesen  beiden  Processen,  welche  als  wahre 
Diphenylumlagerungen  zu  bezeichnen  sind,  in  untergeordnetem 
Grade  auch  noch  eine  Semidinumlagerung^)  stattfindet;  sie 
hat  die  Bildung  von  o-Amidophenylamin  zur  Folge: 

CeHß.NH 

CgHft .  NH 
Hydrazobenzol 
CflH^  .  NHa  (4)  CflH^  .  NHa  (2)  OgH^  .  NHg  (2) 

(1)  I  .         (1)  I  (1)  I 

CßH^  .  NHa  (*)  CeH4  .  NHa  (4)  NH .  OeHg 

Benzidin  Diphenylin  o-Amidodiphenyl. 

Läf«t  man  auf  Benzidin  salpetrige  Säure  einwirken,  so  wird 
es  in  die,  fär  die  Erzeugung  von  Disazokörpern  so  wichtige 
Tetrazoverbindung  übergeführt,  indem  beide  Amidgruppen  gleich- 
zeitig diazotirt  werden.  Eine  einseitige  Biazotirung  gelingt  bei 
Anwendung  von  1  Mol.  salpetriger  Säure  nur  sehr  unvollkommen.  — 
E.  Täuber 3)  hat  nun  die  einfache  Diazoverbindung  des  Benzidins, 
auf  einem  sehr  merkwürdigen  Wege  erhalten,  nämlich  durch  Um- 
setzung der  Tetrazoverbindung  mit  der  ursprünglichen  Base: 

CeH4 .  N=N .  Cl  CeH4 .  NHj^  CeH4 .  N=N .  Ol 

I  +1  =    2| 

Ce  H4 .  N=N .  Cl  Oe H4 .  NHg  C« H4  .  NHg 

A  midodiazodiphenylchlorid. 

Hierbei  wird  also  zwischen  den  beiden  reagirenden  Molekülen 
eine  Amidgruppe  gegen  eine  Diazogruppe  ausgetauscht.  Das 
Amidodiazodiphenyl  besitzt  als  Ausgangsmaterial  für  Azofarbstoffe 
kein  Interesse;  durch  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  giebt  es 
p-Oxy-p-Amidodiphenyl: 

C6H4.0H(4) 

(1)   I 

OeH4.NH2(4) 

von  welchem  mehrere  Derivate  untersteht  wurden.    Die  Aethoxy- 


1)  Chem.-Ztg.  18   (1894),    1095.   —    2)  Jahrb.   2   (1892),  432;   3   (1893), 
443  flf.  —  8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  2627. 
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Acetylverbindung  entspricht  in  ihrer  Constitution  dem  Phenacetin, 
und  übt  auch  ganz  ähnliche  physiologische  Wirkungen  aus  ^e 
dieses: 

/O  G2H5  Cjj  H4 ,  O  O2H5 

CeHZ  I 

^NH.OOCHg  OfiH^.NH.OOCHs 

Phenacetin,  p-Aethozy-p-Acetamidodipbenyl. 

p-Aethozy-Acetamidobenzol 

Zahkeiche  Arbeiten  hatten  die  Darstellung  und  die  Unter- 
suchung von   Diphenylmethanderivaten   zum   Gegenstande. 

0.  Eberhardt  und  Ad.  Weiter^)  haben  die  Gondensation 
von  Formaldehyd  mit  primären  Aminen  eingehender  studirt. 
Während  dieselbe  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  zur  Bildung 
des  sog.  Anhydroformaldehydanilins,  CH8=NC6H5  fuhrt, 
welches  dann  weiter  mit  einem  zweiten  Molekül  des  Amins,  unter 
Umlagerung  in  eine  Diphenylmethanbase  übergeht^),  verlauft  die 
Reaction  in  alkalischer  Lösung  im  folgenden  Sinne: 

/NH.CeHß 
CHaO  4- 2H2N.C8Hß  =  CHa<  ,     +  H^O. 

^NH.CeHft 

Die  so  zunächst  gebildeten  Diimidbasen  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  oder  der  Chlorhydrate  aromatischer  Amine 
in  die  isomeren  Diamidodiphenylmethane  umgelagert: 

/NH.CeHß  yCeH^.NHa 

CHjK  =      CHa< 

^NH.OeHß  X!eH4.NH2 

Hethylendipbenylimid  p-Diamidodiphenylmethan. 

Im  vorigen  Jahre  wurde  ein  den  Farbwerken,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  patentirtes  Verfahren 
der  Gondensation  von  Formaldehyd  mit  o-Nitrophenolen 
und  deren  Aethern  kurz  erwähnt  3).  Die  Heaction  ist  inzwischen 
von  der  genannten  Firma  auch  auf  die  m-  und  p-Nitro- 
phenole  ausgedehnt  worden^);  zugleich  hat  der  Gegenstand  durch 
M.  Schöpf*)  eine  eingehendere  Bearbeitung  erfahren.  Derselbe 
studirte  zunächst,  in  Anlehnung  an  ein  Patent  der  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.^)  in  Elberfeld  die  Ein- 
wirkung von  Formaldehyd  auf  Nitrokohlenwasserstoffe.  Mit 
Nitrobenzol  wurde  so  das  bisher  noch  nicht  bekannte  m-Dinitro- 

diphenylmethan,    CH2<Cp^TT*'T,g^Q^    erhalten.    —    Durch    den 

Eintritt  der  Hydroxylgruppe  in  die  aromatischen  Nitrokörper  wird 


>)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  1804.  —  *)  Jahrb.  1 
(1891),  445.  —  8)  Ibid.  3  (1893),  428.  —  *)  D.  R.-P.  73  946  v.  26.  Febr. 
1898;  73951  y.  23.  März  1893.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27 
(1894),  2321.  —  ö)  D.  R.-P.  67  001  v.  6.  März  1892. 
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deren  CondensationBfllhigkeit  gegenüber  dem  Formaldehyd  be- 
deutend erhöht.  Es  entstehen  so  die  in  den  angeführten  Patenten 
beschriebenen  Körper.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen 
ergiebt  sioh  mit  Wahrscheinlichkeit  im  Sinne  der  folgenden 
Formeln : 

NOa  NOa 

OoH.<3 

NOg  NOg  NOa  OH         HO  NOg 

H0<;        )>CHa<^        )0H  CZ^^^CZ^ 
KOa        NOfl 

H  0<^        yp  Ha<(  yp  H 

Es  tritt  nämlich  die  OH- Gruppe  zu  dem  Methankohlenstoffatom 
in  erster  Linie  in  die  p-,  in  zweiter  in  die  o- Stellung,  die  NOj- 
Gruppe  aber  in  die  m- Stellung.  *  Der  Einflufs  der  ersteren  ist 
aber  offenbar  der  stärkere. 

Die  analogen  Condensationsvorgänge  erzielte  H.  WeiP) 
mittelst  Formaldehyd  und  p-Nitrotoluol,  und  gelangte  so  zun» 
Dinitroditolylmethan,  und  durch  Reduction  des  letzteren  zu 
dem  entsprechenden  Dia  min: 

KOa  KOa  KHa  KHa 

c>»<z>      cxz> 

CHj        OHg  CHj        CHs 

Auf  einem  anderen  Wege  gelangten  L.  Gattermann  und 
H.  Rüdt*)  zu  nitrirten  Diphenylmethanen,  nämlich  durch 
Gondensation  von  Nitrokohlenwasserstoffen  mit  nitrirten  aroma- 
tischen Alkoholen.  Die  letzteren  wurden  in  Form  ihrer  Acetate 
verwendet : 

yKOj  /CflH4.K02 

0eH4<  4-  OeH6.KOa  =  oh/  +  CHs. GOGH, 

^CHa .  O  .  COCH3  ^C6H4  .  KOa 

Aus  p-Nitrobenzylalkohol  und  Nitrobenzol  wurde  so  das  m-p-Di- 
nitrodiphenylmethan  erhalten;  mit  m-Nitrobenzylalkohol  die 
m-m- Verbindung.  Auch  bei  dieser  Reaction  tritt  also  die  Nitro- 
gruppe  in  m- Stellung  zum  Methankohlenstoff.  Diese  Erfahrung 
bestätigte  sich  auch  in  anderen  Fällen. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen')  erhielten  aromatisch  substi- 
tuirte   Amidodinaphtylmethane    durch  Erhitzen   der    ent- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  ^7  (1894),  3314.  Verf.  nennt  sich 
in  seiner  Abhandlung  als  Urheber  des  oben  angeführten  Patentes  67  001.  — 
^  Ibid.  (1894),  2293.  —  »)  D.  B.-P.  75  755  v.  25.  März  1893. 
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Bpreohenden    Oxydinaphtylmethane    mit    Anilin    und    salzsaurem 
Anilin  auf  ca.  180«: 


<ioHe .  OH  /OioH« 


NH.OeHg 

+  2H,0. 
NH.OeHft 


Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Eiber- 
feld*)  unterwarfen  p-Nitrotoluol  in  schwefelsaurer  Lösung  der 
elektroly tischen  Reduction.  Es  entsteht  zunächst  p-Amido- 
benzylalkohol,  CeH4.NH9  .CHs.OH;  dieser  Körper  condensirt 
sich  aber  unter  dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  sogleich  mit  un- 
verändertem Nitrotoluol  zu  Nitroamidophenyltolylmethan. 
Bei  weiterer  Reduction  erhält  man  aus  diesem  das  Diamido- 
phenyltolylmethan: 

GeH4.NO2.OH8  — >  O0H4.NHs.CH2. OH 

<eH4.NHg  /GgH^.NHs 

— *oh/ 
eH3 .  CHa  .  NO»  NjjHs .  CHs .  NHj. 

O.  Stein*)  erhielt  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  p-Diamidodiphenylmethan  das  p-Diamidodiphenyl- 
methansulfon: 

'^NH, 

Es  ist  ein  farbloser  Körper  —  im  Gegensatze  zu  dem  gelben 
Benzidinsulfon  —  und  besonders  durch  eine  grofse  Empfindlichkeit 
gegen  salpetrige  Säure  ausgezeichnet,  mit  welcher  es  eine  intensive 
Blaufärbung  giebt.  Mit  Diazoverbindungen  erzeugt  es  keine 
Färbung,  weshalb  Verf.  es  als  Indicator  zum  Titriren  aromatischer 
Amine  mittelst  Natriumnitrites  in  Vorschlag  bringt. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen >)  erhielten 
•Dioxydiphenylmethan  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Salzsäure: 

/CeH4.0H 
OHjO  +  2  CeHß .  OH  =  CHj^  +  HgO 

XleH4.0H 

und  verwenden  dasselbe  als  Componente  zur  Herstellung  ge- 
mischter Disazofarbstoffe.  —  Das  Dioxydiphenylmethan  kann  weiter 
durch  Eintragen  in  eine  Aufiösung  von  Schwefelsesquioxyd  in 
oonc.  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  des  Thiodioxydiphenyl- 


1)  D.  B.-P.   75  261    V.   19.  Febr.   1893.   —   ■)  Ber.   d.   deutach.   ehem. 
GeseÜBch.  27  (1894),  2806.  —  »)  D.  B.-P.    73267  v.  SO.  Dec.  1892;    74629  ▼. 
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meth&nB  über|§pe£äirt  werdea,  moA  welehut  durch  Abspaltimg  der 

Sulfograppen   das  Thiodioxydiphenylmethan   selbst  erhalten   wird: 

)H 
«H3< 


"< 


.CflHe.N(CH3)a 


Auch  diese  Körper  lassen  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  Farb- 
stoffen vereinigen. 

H.  WeiP)  hat  gefunden,  dafs  das  Tetramethyldiamido- 
benzhydrol  in  gewissen  Fällen  wie  ein  Keton  reagirt,  insofern 
es  mit  Hydroxylamin,  Bisnlfit  und  Blausäure  Additioiisprodacte 
bildet.     Verf.  hält  es  daher  für  tautomer: 

HO .  CH<;  co<r 

X3ftH4 .  N(CHg)g  XJeH* .  N(CHg)a 

Hydrolform  Ketonform  ^. 

In  der  zweiten  Form  müfste  es  einen  normalen  und  einen  hy- 
drirten  Benzolkem  enthalten. 

Die  Addition  des  Hydroxylamins  erfolgt  in  normaler  Weise: 
es  bildet  sich  das  Oxim 

HO 

XljH4.N(CH8)a 

Die  Sulfit-  und  Blausäureverbindung  dagegen  sind  in  dieser  Form 
nicht  beständig:  sie  spalten  Wasser  ab  unter  gleichzeitiger  Rück- 
bildung der  Hydrolform: 

HOv      /CBHe.N(CH8)2  /CeH^ .  NCCHg)^ 

>C<  —  HaO  =  HSOg  .  CHC 

KBO/    ^CcH4.N(CH8)3  ^CgH^  .NCOHg)» 

HO.      /CeHe.N(CH3)a  /CßH^-NCCHsJa 

>0<  —  HjO  =      NO .  CH/ 

NC/    N)eH4.N(CH8)8  ^CeH^.NlCHg), 

Das  so  erhaltene  Nitril  besitzt  den  Charakter  einer  Leuko- 
base,  welche  sich  leicht  zu  einem  grünen  Farbstoffe,  vermuthlich 

HO.     ^eH4.N(CH8)g 

N0/^CeH4.N(CH8)a 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  1403;  s.  auch.  Kap.  Organ. 
Chemie.  —  ^)  Letztere  Form  könnte  Tielleicht  auch,  entsprechend  der  Alkohol- 
form des  Acetessigestera,  geschriehen  werden:  HO.O  ^o  5* "nCCH) 
—  W.  Yanbel  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  50,  362)  polemisirt  gegen  diese  Auf- 
fassung auf  Orund  seiner  Versuche  über  die  Einwirkung  nascirenden  Broms 
auf  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol,  wobei  letssteres  vier  Atome  Brom 
aufnimmt. 
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oxydiren  läfst*);  dieses  Tetramethyldiamidobenzhydrol- 
cyanid  besitzt  ferner  noch  die  Fähigkeit,  sich  mit  aromatischen 
Körpern,  sowie  mit  den  Salzen  des  Ammoniaks  und  der  alipha- 
tischen Amine  zu  condensiren.  Seine  Darstellung  wurde  deshalb 
durch  Patent  geschützt').  Es  soll  zur  Herstellung  von  Farbstoffen 
dienen.  —  Das  Nitril  giebt  durch  Verseifung  die  entsprechende 
Carbonsäure : 

/CeH^.NtCHs), 
COOH.CHC 

N)«H4.N(CH8)a 

Der  Genannte  hat  femer  gefunden,  dals  das  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol  durch  Erhitzen  mit  Säuren  inDimethyl- 
anilin  und  p-Dimethylamidobenzaldehyd  gespalten  wird» 
was  er  folgendermafsen  formulirt^): 

>,CeH4=N(CH3)aCl        0=CH  .  CeH^  .  N(CHg)a 
HO.CC  = 

^OeH^  .  N(0H8)a   ^  +  CeHg .  N(CH8),HC1. 

Der  Aldehyd,  sowie  das  noch  unzersetzte  Hydrol  condensiren  sich 
dabei  mit  dem  abgespaltenen  Dimethylanilin  theilweise  zu  L eu kö- 
rn ethyl  violett. 

Charakteristisch  für  den  p-Dimethylamidobenzaldehyd  ist  seine 
Fähigkeit,  mit  primären  aromatischen  Aminen  nicht  nur  in  neu- 
traler, sondern  auch  in  mineralsaurer  Lösung  Benzylidenverbin- 
dungeu  zu  bilden,  die  im  letzteren  Falle  als  intensive  Färbungen» 
bezw.  Niederschläge  auftreten.  So  erhält  man  mit  salzsaurem 
Anilin  und  p-Toluidin  intensiv  grüngelbe  Färbung,  mit  a-Naph- 
tylamin  eine  schwach  gelbliche  Färbung,  mit  /3-Naphtylamin  einen 
gelbrothen  und  mit  Benzidin  einen  ziegelrothen  Niederschlag. 
Letzterer  ist  geeignet,  noch  sehr  geringe  Mengen  des  Aldehydea 
nachzuweisen. 

Bei  der  Einwirkung  von  ßenzylchlorid  auf  Tetramethyl- 
bezw.  Tetraäthyldiamidobenzophenon  werden  die  Alkyl- 
gruppen  successive  als  Chloride  abgespalten  und  durch  Benzyl- 
gruppen  ersetzt*).  Die  so  entstehenden  benzylirten  Amido- 
benzophenone  sollen  in  analoger  Weise  wie  die  ursprünglichen 
Verbindungen  zur  Darstellung  von  Triphenylmethanfarbstoffen 
dienen.  Der  directe  Austausch  von  Methyl-  und  Aethylgruppen 
gegen  Benzyl  ist  eine  bemerkenswerthe ,  in  dieser  Weise  wohl 
noch  nicht  beobachtete  Erscheinung. 


^)  S.  auch  in  dem  Abschnitte:  Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffe.  — 
^  D.  B.-P.  75  334  v.  17.  Sept.  1893.  —  »)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geaellsch. 
7  (1894),  3316  (im  Original  enthält  die  Gleichung  einen  Druckfehler).  ~ 
^)  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigsbafen  a.  Bh.  D.  B.-P.  72  SOS 
V.  9.  Sept.  1892. 
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Im  vorigen  Jahre  wurde  über  die  Verwendung  zweier  iso- 
merer Diamidopbenylbenzimidazole  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  substantiver  BaumwoUfarbstoflfe  berichtet^).  Ein 
ähnliches  Product,  das  m-Diamidodibenzimidazol 

HaN.CeHB<^       ^^""^\       ^CßHa-NHa 

ist  von  A.  G allin ek^)  für  denselben  Zweck  in  Anwendung  ge- 
bracht worden.  Er  erhielt  es  durch  Reduction  des  Tetranitro- 
oxanilids  mit  Zinn  und  Salzsäure: 

(NOa)aCeHs  .NH  .  CO  .  CO  .NH.  CaH8(NOa)2 
Tetramtrooxanllid 

(NHa)2CeH3 .  NH .  CO  .  CO .  NH .  CeH8(NHa)2 
Tetraamidoozanilid, 

letzteres  geht  dann  durch  Wasserabspaltung  in  das  Imidazol  über. 
Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning 
in  Höchst  a.  M.')  erhielten  durch  Erhitzen  von  p-Amidobenzyl- 
anilin  mit  Schwefel  auf  170  bis  180<>  glatt  das  Amidoben- 
zylamidophenylmercaptan,  das  niedere  Homologe  des  De- 
hydrothiotoluidins*)  in  reiner  Form.  Der  Vorgang  entspricht 
offenbar  der  Gleichung 

GeHß.NH.CHa.CeH^.NHa  +  83  =  CeH*/   \).C«H4.NHa  -|-  2HaS. 

Die  Base  enthält  eine  diazotirbare  NHa-Gi-uppe  und  bildet  ein 
rothgelbes  krystallinisches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Sulfat.  — 
Erhitzt  man  sie  auf  240  bis  250<^,  so  geht  sie  unter  stürmischer 
Schwefelwasserstoffentwickelung  in  eine  neue  schwefelhaltige  Base 
über,  welche  gleichfalls  noch  eine  diazotirbare  Amidgruppe  ent- 
hält, aber  so  schwach  basisch  ist,  dafs  sie  mit  Säuren  nicht  be- 
ständige Salze  zu  bilden  vermag.  —  Beide  Basen  gehen  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  über.  — 
Die  auf  dem  beschriebenen  Wege  dargestellten  Körper  sollen 
jedenfalls  zur  Darstellung  von  Thiazolfarbstoffen  benutzt  werden. 
Geschwefelte  Basen  erhielt  auch  die  Actienges.  f.  Anilin- 
fabr.  in  Berlin^)  durch  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Schwefel 
und  p-Toluidin;  je  nach  der  Menge  der  reagirenden  Stoffe  haben 
sie  verschiedene  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  diazoüren  und 
mit  den  gewöhnlichen  Componenten  zu  Azofarbstoffen  combiniren. 


1)  Jahrb.  3  (1893),  447.  —  2)  d.  R..p.  74058  v.  4.  Febr.  1892.  — 
■3)  D.  R.-P.  75  674  v.  16.  Mai  1893;  77  355  v.  16.  Nov.  1893.  —  *)  Jahrb.  2 
(1892),  487.  —  »)  D.  B.-P.  78162   v.  4.  Febr.  1894. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  32 
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Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld^)  reinigen  Rohanthracen  durch  Behandeln  mit  Aceton, 
welches  einen  grofsen  Theil  der  Verunreinigungen  aufnimmt, 
während  das  Anthracen  davon  kaum  gelöst  wird. 

Nach  einem  im  vorjährigen  Berichte  ä)  ei-wähnten  Patente  der 
Soc.  anon.  des  mat.  col.  et  prod.  chim.  de  St.  Denis  wird 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  53^  B.  auf  Anthracen  eine 
Anthracenmonosulfosäure  erhalten,  welche  in  der  Natronschmelze 
ein  sehr  reines  Alizarin  liefert.  Es  hat  sich  nun  weiter  gezeigt, 
dafs  zugleich  mehrere  Disulfosäuren  gebildet  werden,  und  es 
gelang,  die  Reaction  so  abzuändern,  dafs  als  Hauptproduct  eine 
Säure  erhalten  wird,  welche  bei  der  Oxydation  /3-Anthrachinon- 
disulfosäure  liefert.  Letztere  giel3t  beim  Verschmelzen  mit 
Aetznatron  reines  Anthrapurpurin').  Bei  der  üblichen  Fabri- 
kation werden  bekanntlich  Alizarin,  Anthra-  und  Flavopurpurin 
neben  einander  erhalten,  von  denen  die  beiden  ersteren  weitaus 
die  werthvollsten  sind.  Die  neue  Methode  würde  es  gestatten, 
gerade  diese,  ohne  gleichzeitige  Bildung  des  dritten  Isomeren, 
willkürlich  und  direct  in  reibem  Zustande  zu  gewinnen,  während 
bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  Mischungen  entstehen,  deren  Zu- 
sammensetzung zunächst  nicht  in  der  Hand  des  Fabrikanten  liegt. 

Ein  Gemenge  von  Anthracenmono-  und  /3- Di sulfo säure 
wird  nach  einem  Patente  derselben  Soc.  de  St.  Denis  erhalten, 
wenn  man  Anthracen  im  feinvertheilten  Zustande  mit  Alkalibisul- 
faten auf  140  bis  150o  erhitzt*). 

Ein  Isomeres  des  Anthrachinons  erhielt  K.Lagodzinski*) 
aus  dem  2-Oxyanthracen: 


,0H 


CH 


Dasselbe  wurde  in  eine  Nitrosoverbindung  übergeführt,  diese  ami- 
dirt  und  das  Amidooxyanthracen  mit  Chromsäure  oxydirt: 

/CH.  /CHv  /NO 

C6H,<^|     ^C6H3.0H.~>CeH,<(|     />CflH/ 

/CHv  /NHa  /CHv  y.0 

_>C6H4/|       Xh/  —^CßH/l      XH^r 

^CH/  ^OH  ^CH'^  ^O 


1)  D.  R.-P.  78  861  V.  15.  April  1894.  —  ^)  Jahrb.  3  (1893),  433.  -- 
3)  D.  R.-P.  73  961  V.  4.  Juli  1893;  76  280  v.  24.  Nov.  1893.  —  *)  D.  R.-P.  77  311 
V.  24.  Nov.  1893.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  1438. 
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Das  /5-Anthrachinon  bildet  rothgelbe  Nädelchen;  mit  o-Phe- 
nylendiamin  giebt  es  ein  Azin,  wonach  es  ein  o-Diketon  sein 
mufs.  Demnach  kann  ihm  nur  eine  der  beiden  folgenden  Formeln 
zukommen: 

cm-   oo:^- 

Zwei  isomere  Anthrapyridinchinone: 
N     CO  CO 


Jco 


und  I       I 

CO  CO 

cr-Anthrapyridincbinon  /S-Anthrapyridincliinon 

erhielt  A.  Philips i)  durch  Erhitzen  von  4 - Benzoylnicotinsäure 
bezw.  S-Benzoylpicolinsäure,  C6H5.CO.C5H3N.COOH,  mit  Schwefel- 
säure. Diese  Synthesen  sind  vollkommen  der  bekannten  Anthra- 
chinonsynthese  aus  o-Benzoylbenzoesäure 


C.H,<; 


CO.CeHß  /COv 

H2O  =  CflH/        >CeH4 


:;ooH  ^cc^ 

analog.  Die  beiden  Anthrapyridinchinone,  welche  als  Anthra- 
chinon  aufzufassen  sind,  in  dem  ein  Benzolkern  in  verschiedener 
Weise  durch  den  Pyridinkern  ersetzt  ist,  gleichen  sehr  ihrem  Ur- 
typus;  besonders  liefern  sie,  wie  dieser,  mit  Natronlauge  und  Zink- 
staub charakteristische  Farbenreactionen :  Anthrachinon  liefert  dabei 
eine  blutrothe  liösung,  j8-Anthrapyridinchinon  eine  weinrothe  und 
cc-Anthrapyridinchinon  eine  blaue  Lösung.  Das  dem  Alizarinblau 
zu  Grunde  liegende  Anthrachinonchinolin  giebt  unter  denselben 
Bedingungen  eine  violette  Färbung. 


Die  Farbstoffe. 


Allgemeines. 


Literatur.  Ein  Ereignifs,  welches  von  allen,  die  sich  für 
die  Farbentechnik  interessiren ,  mit  Freude  begrufst  werden  wird, 
ist  die  Herausgabe  einer  zweiten  Auflage  von  R.  Nietzki's 
Chemie    der   organischen   Farbstoffe    (Berlin    1894,    Jul. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  1923. 
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Springer).  Dieses  besonders  für  den  Studirenden  und  Docenten 
wichtige  Werk  erschien  zuerst  im  Jahre  1889;  es  war  hervor- 
gegangen aus  der  Bearbeitt;ng  des  Artikels  „Organische  Farb- 
stoffe** für  das  Ladenburg'sche  Handwörterbuch  der  Chemie 
(1886  als  Sonderabdruck  erschienen).  Der  Verfasser  hat  es  auch 
diesmal  meisterhaft  verstanden,  aus  der  ungeheuren  Fülle  des 
Stoffes  dasjenige  auszuwählen,  was  für  die  Orientirung  auf  dem 
grofsen  Gebiete  von  Wichtigkeit  ist,  und  es  in  knappester  Form  zur 
Darstellung  zu  bringen.  Hier  und  da  wäre  nach  Ansicht  des 
Referenten  ein  etwas  w^eiteres  Eingehen  auf  wichtige  Fragen  — 
wie  z.  B.  die  Begründung  der  Alizarinformel  —  wünschenswerth, 
und  ohne  den  Umfang  des  Ganzen  in  nennenswerthem  Grade  zu 
vergröfsem,  auch  möglich  gewesen.  —  Von  einem  anderen  für  die 
Kenntnifs  der  Farbstoffe  wichtigen  Werke,  der  von  G.  Schultz 
und  P.  Julius  verfafsten  Tabellarischen  Uebersicht  der 
künstlichen  organischen  Farbstoffe,  welches  1891  in 
zweiter  Auflage  erschien,  ist  von  A.  G.  Green  eine  englische, 
durch  mehrfache  Zusätze  vervollständigte  Ausgabe  veranstaltet 
worden.  —  Femer  ist  das  im  vorjährigen  Berichte*)  erwähnte 
Werk:  Tabellarische  Uebersicht  über  die  künstlichen 
organischen  Farbstoffe  und  ihre  Anwendung  in  Fär- 
berei und  Zeugdruck  von  Dr.  Ad.  Lehne  zum  Abschlüsse 
gebracht  worden.  Die  reichhaltige  Sammlung  von  Ausfarbungen 
und  Druckmustern,  welche  es  enthält,  sowie  die  gegebenen  Vor- 
schriften für  die  Anwendung  der  Farbstoffe  werden  besonders 
dem  Docenten  sehr  willkommen  sein. 

Die  Ausfühiningen  von  H.  £.  Armstrong  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  Farbe  und  chemischer  Constitution, 
über  welche  vor  zwei  Jahren  berichtet  wurde  ^),  sind  bald  nach 
ihrem  Eracheinen  von  W.  N.  Hartley^)  bekämpft  worden.  Arm- 
strong vertrat  bekanntlich  die  Ansicht,  dafs  aUen  gefärbten  orga- 
nischen Verbindungen  eine  chinoide  Structur  zuzuschreiben 
sei.  Dem  gelben  o-  und  dem  farblosen  p-NitrophenoI 
ertheilte  er  die  Formeln 

0=CeH4=N^  H  0— CeH4— n/ 

o-Nitrophenol  p-Nitrophenol 

imd  folgerte  weiter,  dafs  die  farblose  p -Verbindung  beim  üeber- 
gange  in  ihre  gelb  gefärbten  Salze  eine  desmotrope  Umlagerung 
in  die  chinoide  Form  erleide.  —  Hartley  machte  dem  gegen- 
über geltend,  dafs  man  zu  klaren  Ergebnissen  nur  gelangen  könne. 


1)  Jahrb.  3  (1893),  438.  —  *)  Ibid.  2  (1892),  11,  429.  —  ^  Proc.  Chem. 
Soc.  1892,  p.  188;  Ber.  d.  deutech.  ehem.  Gesellech.  27  (1894),  Ref.  20. 
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wenn  man  das  Studium  der  Frage  nicht  an  complicirten,  sondern 
an  möglichst  einfach  zusammengesetzten  Verbindungen  beginnt.  Es 
könne  oft  eine  geringe  Aenderung  der  Zusammensetzung  eine 
Verschiebung  der  Absorptionsstreifen  herbeiführen,  durch  welche 
der  gefärbte  Körper  eiji  farbloses  Derivat  liefert;  letzteres  müsse 
darum  nicht  eine  wesentlich  andere  Constitution  besitzen.  — 
Armstrong 0  halt  dem  gegenüber  an  seinen  Anschauungen  fest 
und  hat  denselben  noch  eine  weitere  Ausdehnung  gegeben.  So 
discutirt  er  für  Azobenzol  und  Alizarin  die  Formeln 


Azobenzol  Alizarin 

O.  Hinsberg  hat  in  einem  vor  der  Genfer  chemischen  Ge- 
sellschaft gehaltenen  Vortrage  auf  den  chromophoren  Cha- 
rakter der  Sulfongruppe  hingewiesen*).  Beispielsweise  löst 
sich  das  Dioxydiphenylsulfon,  CgHs  .S0a.C6Hs(0H)a  in 
Alkali  mit  gelber  Farbe.  Körper  dieser  Art  würden  sich  hiernach 
den  einfachen  Oxyketonfarbstoifen  anschliefsen ,  wie  das  sog.  Ali- 
zaringelb A  oder  Trioxydiphenylketon,  CA  . CO . C6Ha{OH)3  *). 


Nitro-  und  Nltrosofarbstoffe. 

Durch  Nitriren  der  1-Naphtylamin- 6-  und  7-Sulfo- 
säuren  erhält  man  nach  einem  Patente  von  L.  Cassella  u.  Co. 
in  Frankfurt  a.  M.*)  gelbe  Farbstoife,  welche  dem  aus  der 
j3-Naphtylamin-a-Sulfosäure  entstehenden^)  an  Intensität  und  Rein- 
heit überlegen  sind.  —  Mit  salpetriger  Säure  geben  dieselben 
Diazoverbindungen ,  welche  mit  Phenolen  in  normaler  Weise 
reagiren. 

Das  Nitroso-/3-Naphtol  kann  nach  Dahl  u.  Co.«)  in 
Form  einer  sehr  leicht  löslichen  Bisulfitverbindung  mit  Metall- 
acetaten  gemischt  als  Druckfarbe  auf  Geweben  verwendet  werden. 


1)  Proc.  Chem.  Soc.  1892,  143,  189,  194;  1893,  52,  55,  63,  206;  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  Bef.  21 ;  Chem.  Centralbl.  1894,  I,  5.  — 
»)  Chem.-Ztg.  19,  38.  —  »)  Jahrb.  1  (1891),  486.  —  *)  D.  R.-P.  73  502 
V.  5.  März  1892.  —  *)  Jahrb.  1  (1891),  413.  —  «)  D.  R.-P.  78440  v. 
6.  Juni  1894. 
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Durch  Dämpfen  werden  die  entsprechenden  Lacke  erzeugt:  mit 
Chrom  braun,  mit  Eisen  grün,  mit  Nickel  gelb,  mit  Kobalt  orange. 
Die  von  O.  Fischer  und  E.  Hepp  dargestellte,  im  Voijahre 
besprochene  p-Dinitrosostilbendisulifosäure^)  wird  seit 
Juli  1892  von  der  Firma  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  unter 
dem  Namen  Directgelb  6  in  den  Handel  gebracht*).  Es  ist 
ein  directer  Farbstoff  für  thierische  und  pflanzliche  Fasern.  Durch 
Oxydation  und  Reduction  sollen  daraus  andere  Marken  erhalten 
werden. 


Azofarbstoffe. 

E.  Nölting  und  H.  Fulda »)  untersuchten  die  Farbstoflfe, 
welche  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  mit  der  1, 3-Naph- 
tylaminsulfosuure  erhalten  werden,  und  stellten  die  überraschende 
Thatsache  fest,  dafs  in  diesem  Falle  der  Eingriff  trotz  unbesetzter 
p-Stellung  in  der  o-Stellung  erfolgt: 

NHa 

Diese  Erfahrung  zeigt  in  noch  höherem  Gi*ade  als  bisher  die 
Leichtigkeit,  mit  weicher  in  der  Naphtalinreihe ,  im  Gegensatze 
zur  Benzolreihe,  die  o-Stellung  durch  den  Diazorest  besetzt  wird. 
R.  Lesser^)  studirte  auf  Veranlassung  von  O.  N.  Witt  das 
Verhalten  der  beiden  isomeren  Phenyl-/3-Naphtylaminsulfo- 
säureji: 

SO«H 

II  -^    I  I  L 

SOgH 

A-Bäure  B-Säure 

auf  ihr  Verhalten  gegen  Diazobeuzolverbindungen.  Es  ergab  sich 
dabei  das  unerwartete  Resultat,  dafs  die  A- Säure  in  normaler 
Weise  1,  2- Azofarbstoffe  bildet,  bei  der  B-Säure  aber  der  Diazorest 
in  den  Benzolkern  eintritt: 


1)  Jahrb.  3  (1893),  439.  —  ^)  Mittheil.  d.  technol.  Gewerbemuseams 
Wien  4,  247.  —  »)  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  14.  Febr.  1894;  Chem.-Ztg.  18, 
366.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  2363. 
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.J^' 


V      ..   yxiH  .  CflH4  .  N=N  .  K. 
8O3H 

Diese  Erfahrung  ist  in  Uebereinstimmung  mit  der  Thatsache,  dafs 

die  in  ihrer  Constitution   der  obigen  B- Säure  entsprechende  Cro- 

8  2 

ceinsulfosäure,   CioHß  .SO3H.OH    mit    Diazokörpern    nur    träge 

8 

reagirt,  während  die  gleichfalls  analoge  Amidosäure,  CjoHfi.SOaH. 
2 

NH2  überhaupt  keine  Azofarbstoffe,  sondern  nur  Diazoamido- 
körper  liefert. 

Die  durch  Einwirkung  aromatischer  Sulfochloride  auf  «-  und 
j8-Naphtylamin  entstehenden  naphtylirten  Sulfamide  sind  von 
O.  N.  Witt  und  G.  Schmitt  eingehend  untersucht  worden i). 
Ihre  Darstellung  entspricht  der  Gleichung 

CioHy.NHa  +  ClSOa.CaHß  =  HCl  +  C10H7  .NH.SOa- CgHs. 

Diese  Körper  zeigen  in  ihrem  Verhalten  eine  bemerkensweiiihe 
Aehnlichkeit  mit  den  Naphtolen;  sie  sind  in  ätzenden  Alkalien 
leicht,  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  wenig  löslich, 
und  sie  verbinden  sich  wie  die  Naphtole  mit  Diazokörpern  zu 
wahren  Azofarbstoffen,  z.  B.: 

OeHß  .  N=N  .  CioHg  .  NH .  SOg  .  O7H7. 

Die  durch  diese  Formel  ausgedrückte,  vom  oc-Naphtylamin  derivi- 
rende  Verbindung  ist  ein  rothgelber,  in  Alkali  löslicher  Farbstoff; 
die  entsprechende  /3  -  Verbindung  ist  granatroth  und  in  Alkali 
unlöslich.  In  ihrem  Verhalten  stellen  sich  also  diese  Körper 
durchaus  den  Naphtolazofarbstoffen  an  die  Seite,  da  j«  die  nicht- 
sulfurirten  Azoderivate  des  a-Naphtols  gleichfalls  in  Alkali  löslich, 
diejenigen  des  j8-Naphtols  dagegen  in  Alkali  unlöslich  sind.  — 
Diazosulfanilsäure  wirkt  auf  den  «-Körper  in  entsprechender  Weise 
ein;  die  /3-Verbindung  liefert  mit  Diazosulfanilsäure  einen  analogen 
Farbstoff;  daneben  entsteht  aber  eine  farblose  Verbindung,  welche 
sich  als  das  Kaliumsalz  einer  Phenylazimidonaphtalinsulfosäure 
erwies : 


r 


N.CflH^.SOsK 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27,  2370. 
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Dieselbe  ist  durch  einen  Oxydationsprocefs  unter  Abspaltung  der 
S  O2 .  C7  H7  -  Gruppe  entstanden.  —  Durch  Entfernung  der  Sulfo- 
gruppe   geht   dieselbe   in   das   von  Zincke    entdeckte  Phenyl- 

azimidonaphtalin,  CioHe<^   |   /N.CeHs,    über    (welches    bei- 

läufig  in  zwei  isomeren  Formen,  einer  symmetrischen  und  einer 
unsymmetrischen,  existirt). 

Die  Untersuchungen  über  die  Reductionsproducte  alky- 
lirter  Azofarbstoffe,  über  welche  bereits  mehrfach  berichtet 
wurde '),  sind  von  O.  N.  Witt  in  Gemeinschaft  mit  H.  v.  Hclmolt 
und  A.  Buntrock  einerseits  3),  von  P.Jacobson  und  P.  Piepen- 
brinck  andererseits  >)  fortgesetzt  und  erweitert  worden.  Dabei 
wurden  im  Ganzen  den  früheren  ähnliche  Ergebnisse  erhalten. 
Aus  der  Arbeit  von  Witt  sei  hier  das  Folgende  hervorgehoben. 
Bei  der  Reduction  des  Benzolazo-a-Naphtoläthers,  CeH». 
N=N .  Cio  He .  OCjHs  war  früher  ein  phenylirtes  Aethoxy-Naphtylen- 
diamin  erhalten  worden,  welches  sich  durch  seine  Reactionen  als 
o-Diamin  charakterisirte ,  und  mit  Benzil  ein  Chinoxalin,  das 
Aethoxyl-Phenylnaphtostilbazoniumchlorid  lieferte.  Die  Base  l&fst 
sich  auch  mit  Dioxy Weinsäure,  die  ja  auch  ein  1,'  2-Diketon 
ist,  condensiren,  und  giebt  so  ein  entsprechendes  Product,  welches 
als  Phenyl-Aethoxynaphto-Tartrazoniumchlorid  be- 
zeichnet worden  ist.  Seine  Bildung  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung : 

/NHa         •       CO.COOH  /N— O.OOOH 

CaHßO.CioHft^        +HC1+I  =CaHßO.C,oH6<  |      ||  +2H,0 

^NH  CO.COOH  ^N— C.OOOH 

I  /\ 

CaHß  CeHft    Cl 

Der  Körper  ist  in  Form  eines  Platindoppelsalzes  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich,  mit  gelber  Farbe  und  prachtvoll  grüner 
Fluorescenz;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  rother  Farbe, 
welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  wird.  —  In  ganz  ent- 
sprechender Weise  wurde  auch  eine  homologe  Verbindung  er- 
halten. —  Diese  Tartrazoniumbasen  spalten  leicht  Wasser 
zwischen  den  beiden  Carboxylgruppen  ab,  und  gehen  so  in  An- 
hydride über;  der  Uebergang  ist  bei  der  Tolylverbindung  durch 
einen  Farben  Umschlag  von  Roth  in  Gelb  gekennzeichnet. 

E.  Erdmann  und  O.  Borgmann*)  machten  die  sehr  be- 
merkenswerthe  Beobachtung,  dafe  gewisse  Azofarbstoffe,  welche 
eine    Hydroxylgruppe    in    o- Stellung    zur    Azogruppe    enthalten. 


1)  Jahrb.  2  (1892),  432  ff.,  482:  3  (1893).  443  ff.  —  3)  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  2351,  2358.  —  »)  Ibid.,  S.  2700.  —  *)  D.  R.-P. 
78409  V.  21.  Oct.  1893. 
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metaliisclie  Beizen  anfärben.     Man    kann   diese   Körper  erhalten, 

indem  man  o  -  Amidophenol  bezw.  seine  Sulfon-  oder  Carbonsäuren 

diazotirt  und  mit  geeigneten  Componenten  kuppelt.   So  entsteht  aus 

o-Amidophenol  und  Resorcin  ein  Körper  von  der  mnthmafslichen 

Formel: 

a  11  3  4 

HO  .  C«H4 .  N=N .  CeHs(OH)j 

welcher  chromirte  Wolle  bordeaux  färbt;  der  Körper  aus  Schaff  er- 
scher Naphtolsulfosäure  färbt  unter  entsprechenden  Umständen 
braun  violett,  die  Verbindung  aus  o  -  Amidophenolsulfosänre  und 
(1,  8)  -  Amidonaphtolsulfosäure  dunkelblau.  —  Pas  Verfahren  soll 
zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Wollen-  und  Seiden- 
faser dienen. 

Eine  Metaazoverbindung,  das  m-Phenolazo-a-Naphtyl- 

8  11  4 

amin,  C6H4.0H.N=N.CioHe .NHj,  erhielten  R.  Meldola  und 
F.  B.  Burls^)  durch  Diazotirung  von  m-Amidophenol  und  Com- 
bination  mit  a-Naphtylamin.  Sie  bildet  gelbrothe  Nadeln,  welche 
mit  Alkalien  orangefarbene  Lösungen,  mit  Säuren  violette 
Färbungen  geben.  Die  Verfasser  beabsichtigen  eine  Anzahl  ana- 
loger Verbindungen  darzustellen,  um  das  Verhalten  dieser  noch 
wenig  bekannten  Körperklasse  zu  studiren. 

Das  Verhalten  gewisser  symmetrisch  constituirter  Dioxydisazo- 
körper  bei  der  Alkylirung  ist  von  R.  Meyer  und  J.  Schäfer 2) 
studirt  worden. 

Werden  Verbindungen  dieser  Art  mit  Alkylhalogeniden  und 
Alkali  in  der  üblichen  Weise  behandelt,  so  entstehen  Aether, 
welche  sich  vor  den  nicht  alkylirten  Farbstoffen  durch  eine 
gröfsere  Alkalibeständigkeit  auszeichnen.  Schon  seit  längerer  Zeit 
^vird  aus  Diamidostilbendisulfosäure  einerseits  und  Phenol 
andererseits  ein  als  Brillantgelb  bezeichneter  substontiver  Baum- 
wollfarbstoff 

CH  .  CgH»  .  SOaNa .  N=N .  CflH4  .  OH 

CH  .  CgHs  .  SOgNa  .  N=N .  C^iK^  .  OH 

dargestellt 8).  Durch  Aethylirung  erhält  man  aus  ihm  das  Chryso- 
phenin*).  Dieser  Körper  galt  als  der  neutrale  Aether  des 
Brillantgelb.  Da  auch  er  ein  substantiver  Baumwollfarbstoff  ist, 
so  würde  er  nach  dieser  Auffassung  eine  Ausnahme  von  der  sonst 
allgemeinen  Erfahrung  machen,  dafs  die  Verwandtschaft  eines  Farb- 
stoffes zur   Textilfaser   an   die   Anwesenheit  von  Hydroxyl-   oder 


1)  Proc.  Chem.  Soc.  1893,  126;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geaellsch.  27, 
Ref.  595.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellgch.  27  (1894),  3355;  s.  auch 
Kap.  Technologie  der  SpinnfaBem.  —  ^)  A.  Leonhardt  u.  Co. ,  D.  B.-P. 
38735  V.  29.  Januar  1886.  —  *)  Id.,  D.  B.-P.  42466  v.  15.  November  1886. 
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Amidgruppen  geknüpft  ißt.  Es  hat  sich  nun  die  bemerken swerthe 
Thatsache  ergeben,  dafs  die  fraglichen  Verbindungen  nicht  neutrale, 
sondern  saure  Aether  sind,  dafs  also  nur  eine  der  beiden 
OH -Gruppen  von  der  Alkylirung  betroffen  wird.  Aus  Benzidin 
und  Phenol  entsteht  ein  Diphenyldisazophenol;  durch  Be- 
handlung mit  Benzylchlorid  und  Alkali  giebt  es  eine  Monobenzyl- 
Verbindung: 

CeH^  .  N=N  .  OßH^  .  OH  CgH^  .  N=N .  CgH^ .  OH 

C6H4 .  N=N .  CßH^ .  OH  CeH^  .  N=N .  CflH^  .  C7H7 

Ebenso  erwies  sich  ^as  Chrysophenin  als  einfach  äthylirtes 

Brillantgelb: 

CH  .  CßH«  .  SOoNa  .  N=N  .  C.H. .  OH 

II 

CH .  CßHg  .  SOgNa .  N=N  .  CeH4 .  OCaHg 

Ein  ähnlicher  Farbstoff  ist  das  Diamingoldgelb.  Dasselbe 
wird  durch  Combination  von  Diamidonaphatalindisulfosäure 
mit  Phenol  und  darauf  folgende  Alkylirung  erhalten  i).  Auch  das 
Diamingoldgelb  erwies  sich  als  eine  Monoäthylverbindung: 

/N==N.CeH4.0H 
CjoH^CSOgNaK 

^N=N.C6H4.0C2Hß 

Das  Phenylenbraun  (Vesuvin,  Manchesterbraun,  Bisraarck- 
braun  etc.)  galt  seit  der  Untersuchung  dieses  Farbstoffes  durch 
H.  Caro  und  P.  Griefs^)  der  Hauptsache  nach  als  salzsaures 
Salz  des  Tiiamidoazobenzols ,  H2X  .  CeH4 .  N=N  .  C6H8(NHa)a. 
Gestützt  auf  die  quantitativen  Verhältnisse,  welche  bei  der  Dar- 
stellung des  Farbstoffes  die  günstigsten  Resultate  liefem,  hat 
Gust.  Schultz')  dem  gegenüber  die  Base  des  Phenylenbrauns  als 
Disazokörper  formulirt: 

Die  Bildung  eines  solchen  Körpers  durch  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  ein  Salz  des  m  -  Phenylendiamins  mufste  in 
der  Weise  vor  sich  gehen,  dafs  die  beiden  Amidgruppen  eines 
Moleküls  m-Phenylendiamin  diazotirt  werden,  und  dann  in  je  ein 
zweites  und  drittes  Molekül  desDiamins  eingreifen.  W.  Vaubel*) 
leitet  aus  Versuchen  über  das  Verhalten  der  Base  gegen  nasciren- 
des  Brom  ein  Argument  zu  Gunsten  der  Disazoformel  her.     Nach 


1)  L.  Cassella  u.  Co.,  D.  K.-P.  61174  v.  28.  August  1890;  Jahrb.  2 
(1892),  441.  —  2)  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  6.  278.  —  ^)  Chemie  des  Stein- 
koblentheers,  2.  Aufl.,  2,  193.  —  *)  Chem.-Ztg.  18  (1894),  1501. 
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den  Erfahrungen  des  Verfassers  tritt  das  Brom  bei  der  Ein- 
wirkung auf  aromatische  Amine  und  Phenole  zu  der  Amid-  oder 
Hydroxylgruppe  stets  in  o-  bezw.  p- Stellung,  nicht  aber  in  die 
m- Stelle^.  Dem  entsprechend  nimmt  m - Phenylendiamin  drei 
Atome  Brom  auf,  das  Chrysoidin  aber  nur  zwei: 


NHa  NHa 

Br/Nßr 


^Ho 


'x/NH, 


0 

Y 

N:=N.C«Hß  N=N.CeH5 

Verfasser  folgert  nun  weiter,  dafs  die  einfache  Formel  des 
Pheuylenbraun  die  Aufnahme  von  fünf  Atomen  Brom,  die  Disazo- 
formel  dagegen  eine  solche  von  vier  Atomen  erwarten  läfst, 
und  entscheidet  sich  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  Gunsten  der 
letzteren. 

Dieselbe  Frage  ist  auf  analytischem  Wege  von  L.  Gatter- 
mann und  Küchle^)  bearbeitet  worden;  sie  fanden,  dafs  sowohl 
der  einfache  wie  der  Disazokörper  existiren;  die  neueren  Handels- 
marken enthalten  nur  wenig  von  dem  ersteren.  Dieser  zieht  nur 
auf  tannirter  Baumwolle,  während  der  Disazofarbstoff  auch  unge- 
heizte Baumwolle  kräftig  anfärbt. 

P.  He  ermann*)  erhielt  bei  Gelegenheit  von  Studien  über 
die  Sulfonirung  des  a-  und  /3-Naphtoläthyläthers  eine  als  Amido- 

naphtetolsulfosäure     bezeichnete    Verbindung    C10H5.NH2. 

OC2H5.SO3H,  welche  mit  gewissen  Componenten  grüne,  Sub- 
stantive, zugleich  aber  auch  Chrombeizen  anfärbende  Farbstoffe 
liefert;  so  mit  Benzidin,  Salicylsäure  und  verschiedenen  Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren : 

CgH^  .  N=:N .  CßHg  .  CO ONa .  OH 

üeH4  .  N=3N .  C,oH4  .  SOsNa  .  OCaHß .  N=N .  CiqH^  .  S08Na(0H)a 

Nach  einer  Mittheilung  von  C.  Duisberg*)  ist  diese  Er- 
fahrung auch  von  den  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld  gemacht  worden. 


1)  Jahrb.  3  (1893),   161,   430.   —  2)  PrivatmittheiJung.  —   ^)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  49,  130.  —  *)  Ibid.  49,  320. 
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Die  Actienges.  f.  Anilin  fahr,  in  Berlin*)  erhielt  durch 
Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Chrysoidine  eigenthüm- 
liche  farblose  Basen  von  grofser  Beständigkeit,  so  aus  Benzaldehyd 
und  gewöhnlichem  Chrysoidin: 


N 


CgHs .  N=N .  CeH^ .  (NHa)a  CgHj .  N./  \^\ 

+  CgHß.CHO  CeHß.CHk^yv^Ha 

N 

Diese  Amidotriazine  lassen  sich  sulfuriren,  weiter  diazotiren 
und  kuppeln.  Ob  ihre  Darstellung  eine  technische  Bedeutung  be- 
sitzt, steht  dahin. 

Fr.  Obermayer 2)  weist  auf  die  Thatsache  hin,  dafs  die 
eiweifsartigen  Bestandtheile  der  thierischen  Gewebs- 
fasern  durch  salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  übergeführt 
werden,  welche  sich  mit  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  vereinigen. 
Er  gründet  darauf  ein  Verfahren,  die  thierischen  Fasern  unter  Er- 
zeugung von  Azokörpem  zu  färben. 

Zur  Kenntnifs  der  Diazoamidokörper  haben  W.  Beckh 
und  J.  Tafel *)  einen  interessanten  Beitrag  geliefert,  indem  sie 
fanden,  dafs  der  Imidwasserstoff  derselben  durch  Natrium,  und 
dann  weiter  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  kann: 

CeH5.N=N.NH.CeHft 

Diazoamidobenzol 

CeHft  .  N=N .  N .  CeHß  CßHß .  N=N .  N .  CeHß 

Na  C7H5O 

NatriumverbinduD);  Benzoylverbindang^ 

Letzterer  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  die  Natriumverbindung. 

Unter  den  wieder  sehr  zahlreichen  Azopatenten  beziehen  sich 
auch  diesmal  die  meisten  auf  die  Darstellung  von  Polyazokörpem. 
Von  neuen  Monoazofarbstoffen   seien  hier  die   folgenden  erwähnt. 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  m-Pheny- 
lendiamin  erhielt  die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh. *)  eine  m-Phenylendiamindisulfosäure, 
CeH2(S03H)j(NH3)j,  und  mittelst  derselben  dui-ch  Vereinigung 
mit  Diazoverbindungen  Farbstoffe,  welche  dem  Echtgelb  nahe 
stehen,  aber  eine  geringere  Empfindlichkeit  gegen  Säuren  zeigen 
als  dieses.     Die  Combinationen   sind   als   zweifach  sulfurirte  Chry- 


*)  D.  R.-P.  76491  v.  17.  October  1893;  78006  v.  21.  Febr.  1894.  — 
2)  D.  R.-P.  73  093  V.  12.  Aug.  1892.  -^  8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oesellsch. 
27  (1894),  2315.  —  *)  D.  E.-P.  73  369  v.  9.  Juli  1893. 
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soidine  zu  betrachten,  z.  B.  der  Körper  aus  Diazobenzol:  CeHs. 
N=N  .  CßH  (SO3  H),  (NHj)^.  Ueber  Disazoderivate  derselben 
Säure  s.  u. 

Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld*)  haben  die  einfachen  Amidoazofarbstoffe  aus  p-Amidodiazo- 
köi-pem  einerseits  und  Peridioxynaphtalinsulfosäuren  andererseits 
in  benzylirteAzokörper  übergefUhit.  Beispielsweise  kann  man 
Acetyl-p-Phenylendiamin  diazotiren,  mit  der  1,  8-Dioxy- 
naphtalin-4-Sulfosäure  S  combiniren,  dann  die  Acetylgruppe  ab- 
spalten: 

C2H3O  .  NH .  C«H4 .  NH2 ►  CgHsO .  NH  .  C6H4  .  N=N .  C10H4  .  S03H{OH)2 

— ►  HjN .  CßH^ .  N=N .  C10H4 .  S03H(0H)a 

und  scbliefslich  benzyliren.  Letzteres  geschieht  durch  Behandeln 
mit  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Man  kann  auch  vom 
p-Nitranilin,  CeH4.NO2.NH2,  ausgehen,  dieses  diazotiren, 
kuppeln,  dann  amidiren  und  zuletzt  wie  oben  benzyliren.  Während 
die  nicht  benzylirten  Farbstoffe  mehr  oder  weniger  rothviolette 
Töne  geben,  liefern  die  benzylirten  Producte  auf  Wolle  in  saurer 
Lösung  rein  blaue  Färbungen. 

Rein  blaue  Monoazofarbstoffe  erhielt  femer  dieselbe  Finna 
durch  Vereinigung  unsymmetrisch  alkylirterp-Diamine  mit  1,8-Dioxy- 
naphtalinsulfosäure  S*-*),  z.  B.: 

(CH8)2N .  CeH4  .  N=N .  C10H4  .  80sH(OH)2. 

Die  Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin')  benutzt  das 
l-Amido-2-Naphtol  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  welche 
in  Folge  der  Anwesenheit  einer  in  o- Stellung  befindlichen  NHj- 
und  OH -Gruppe  Metallbeizen  färben.     Der  Farbstoff  mit  Sulfanil- 

säure,  H2SO4.C6H4.N— N.CoHj.NHa.OH  färbt  WoUe  in 
saurem  Bade  gelbroth;  durch  nachträgliches  Behandeln  mit  Chrom- 
salzen erhält  man  eine  tief  schwarzviolette  Färbung,  welclie  übrigens 
auch  entsteht,  wenn  vorher  gechromte  Wolle  benutzt  wird. 

Das  p-Nitrobenzolazo-'/S-Naphtol,  C6H4  .  NO» .  N=N  . 
Cio  He .  O  H ,  über  dessen  Erzeugung  auf  der  Baumwollfaser  im  ver- 
gangenen Jahi-e  berichtet  wurde*),  wird  jetzt,  ebenso  wie  die  ent- 
sprechende m-Nitroverbindung  von  den  Farbwerken,  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  in  Substanz  er- 
zeugt und  unter  dem  Namen  Aetzlack  R  bezw.  RR  als  Zinnober- 
ersatz für  den  Zeugdruck,  besonders  den  Aetzdruck  auf  Lidigogrund 
empfohlen-^).     Auch    eiiie   Reihe    substantiver   Azofarbstoffe ,    wie 


1)  D.  K.-P.  74699  v.  5.  Mai  1893.  —  2)  D.  R.-P.  77169  v.  25.  Aug. 
1891.  —  8)  D.  R.-P.  77256  v.  19.  Juli  1893.  —  *)  Jahrb.  3  (1893),  526.  — 
^)  H.  Erdmaun,  Chem.  Ind.  17,  38. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


510  Theer-  und  Farbenchemie. 

Chrysophenin,  Congoorange  etc.  besitzen  genügende  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Oxydationsmittel,  um  zum  Buntätzen  von  Indigo, 
unter  Vei-wendung  von  Ferricyankalium  als  Oxydationsmittel  zu 
dienen  ^). 

Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  stellten  eine  ganze  Reihe  von  Disazokörpern  mittelst  der 

4  1,  8 

Dioxynaphtalinsulfosäure  S,   CioH6.SOsH(OH)j    und    der 

Dioxynaphtalindisulfosäure  S,  C10H4  .  (S08H)a(0H)j  dar, 
welche  sowohl  als  einfache  WollfarbstoiFe  als  auf  chromgebeizter 
Wolle  verwendet  werden  können  2).  Die  Eigenschaft,  mit  Metall- 
salzen Lacke  zu  bilden,  verdanken  sie  selbstverständlich  der  Peri- 
stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen.  Mit  den  üblichen  Compo- 
nenten  werden  rothe,  violette  bis  blaue  Farbstoffe  erhalten;  be- 
sonders wird  die  Bildung  blauer  Producte  mittelst  der  Amido- 
naphtoxylessigsäure,  HjN.CioHß.O.CH^.COOHS)  hervor- 
gehoben. 

Auch  die  Darstellung  zahlreicher  neuer  Gombinationen  mittelst 

8,  6  1,  8 

der  sogenannten  Chromotropsäure,  CioH4(S03H)^(OH)2  *) 
fällt  in  dasselbe  Gebiet  der  beizenfärbenden  Azoköi-per  ^). 

Die  6  -  Amido  - 1  -  Naphtol  -  3  -  Sulfosäure 


benutzt  die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
zur  Darstellung  von  Disazokörpern,  welche  sie  unter  dem  Namen 
Oxamin färben  in  den  Handel  bringt*).  Durch  Combination 
mit  Benzidin  entsteht  das  Oxaminviolett: 

C6H4  .  N=N .  C10H4 .  SO3H .  OH  .  NHa 

CflH4  .  N=N .  C10H4  .  SO3H  .  OH  .  NHa 

Es  färbt  Baumwolle  direct  an;  sein  Hauptwerth  beruht  aber  in 
der  Fähigkeit,  sich  auf  der  Faser  nochmals  diazotiren  und  kuppeln 
zu  lassen;  so  entstehen  mit  Aethyl-j3-Naphtylamin,  j3-Naphtol, 
a-Naphtol,  m  -  Phenylendiamin  dunkelblaue  bis  schwarzbraune 
Färbungen.  —  Oxaminblau  3  R   ist  das  Combination  sproduct  von 


»)  H.  Erdmann,  Chem.  Ind.  17,  552.  —  2)  D.  R.-P.  73551  v.  6.  Dec. 
1890;  75  356  v.  11.  Oct.  1891;  75357  v.  11.  Oct.  1891.  —  «)  Bad.  Anilin-  u. 
Sodafabrik  in  Ludwigghafen  a.  Eh.,  D.  R.-P.  58  614  v.  12.  Juli  1890.  — 
*)  Jahrb.  1  (1891),  430;  3  (1893),  431,  449.  —  *)  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.,  D.  R.-P.  75  738  v.  28.  Dec.  1890.  — 
«)  H.  Erdraann,  Chem.  Ind.  17,  552. 
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Tolidin   mit   1  Mol.  derselben  Amidonaphtolsulfosäure  und  1  Mol. 
1  -  Naphtx)l  -  4  -  Sulfosäure : 

CflHg .  CHj .  N=N .  C10H4  .  SO3H .  OH  .  NHa 
CeHg  .  OH3 .  N=N .  C10H5 .  SO3H  .  OH 

Da  es  nur  noch  eine  diazotirbare  Amidogruppo  enthält,  so 
hat  das  Diazotiren  auf  der  Faser  für  diesen  Farbstoff  nur  geringere 
Bedeutung ;  derselbe  wird  daher  nur  für  directe  Färbung  empfohlen. 
Vor  dem  Azoblau  zeichnet  sich  das  Oxaminblau  3  R  durch  er- 
heblich gröfsere  Alkaliechtheit  aus. 

Isomere  der  Oxaminfarben ,  welche  zum  Theil  durch  Com- 
bination  von  Benzidin  bezw.  Tolidin  mit  8  -  Amido  - 1  -  Naphtol  - 
5  -  Sulfosäure : 

NHoOH 


U 


8O3H 

entstehen,  scheinen  in  den  als  Chicagoblau  bezeichneten  Farb- 
stoffen der  Actienges.  f.  Anilin  fahr,  in  Berlin  vorzuliegen  *). 
Sie  eignen  sich  für  thierische  und  pflanzliche  Fasera.  Besonders 
hervorgehoben  wird  die  Marke  6  B,  welche  auf  Wolle  ein  gana 
walk-  und  schwefelechtes  Blau  liefert;  die  Ausfärbungen  auf  Baum- 
wolle können  durch  Kupfervitiiol  nach  Grün  hin  nuancirt  werden, 
wobei  sie  gleichzeitig  an  Lichtechtheit  gewinnen. 

Unter  den  Polyazokörpern,  deren  Darstellung  die  neueren 
Patente  beschreiben,  schliefst  sich  eine  Anzahl  an  frühere  Patente 
an.     Dahin  gehören  z.  B.  Producte,  welche  die  Amidonaphtol- 

8      6  18 

disulfosäure  H,  CioH4(S03H)2.0H.N'Ha«)  in  Mittelstellung 
enthalten*).  Die  Farbstoffe  werden  besonders  zum  Färben  von 
halbwollenen  Geweben  empfohlen  (s.  w.  u.). 

Die     oben    als    Componente    einfacher    Azokörper    erwähnte 

4  1,  8 

Dioxynaphtalinsulfosäure  S,  C10H5  .S08H.(OH)2  wurde 
von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.*)  zur  Darstellung  schwarzer  Disazofarbstoffe  be- 
nutzt, und  verhält  sich  hierbei  der  Chromotropsäure  analog.  Beim 
Färben  der  Wolle  in  saurem  Bade  bewirkt  ein  Zusatz  von  Alkali- 
chromat  die  Entstehung  eines  besonders  tiefen  Schwarz.  (Lack- 
bildung in  Folge  der  PeriStellung.) 


1)  H.  Erdmann,  a.  a.  0.  -r  2)  D.  B.-P.  71487;  Jahrb.  3  (1893), 
451.  —  8)  L.  Cassella  u.  Co.,  D.  B.-P.  75  762  v.  4.  April  1891.  —  *)  D.  R.-P. 
73170  V.  10.  Febr.  1891. 
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Durch  Combination  von  1  bezw.  2  Mol.  p-Nitrodiazobenxol 
mit  1,  S-Diamidonaphtalindisulfoßäure  haben  L.  Cassella  u.  Co. 
vor  einigen  Jahren  violette  bis  blauschwarze  Azofarbstoffe  erhalten, 
welche  sich  auf  ohromgebeizter  Wolle  fixiren  lassen  i).  Diese 
Körper  werden  nach  einem  neueren  Patente  derselben  Firma*) 
durch  salpetrige  Säure  in  neue  Farbstoffe  übergeführt,  welche  den 
1,  8-Azimidonaphtalinrest: 

N 
HN| 


enthalten.  Aehnliche  Farbstoffe  entstehen,  wenn  man  statt  p-Nitra- 
nilin  die  isomeren  Nitraniline  oder  Nitrotoluidine  oder  Amido- 
azobenzol  verwendet  Die  Färbungen  wechseln  zwischen  Fuchsin-, 
bezw.  Blauroth  und  Rothviolett. 

Grüne  bis  grünblaue  Disazofarbstoffe  erhielten  die 
Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*) 
durch  Combination  von  Diazokörpem  mit  1 -Amido-2-Naphtol- 
äther  ,   wodurch  Verbindungen   vom    Typus    R  .  N  =  N" .  Cio  H5  • 

a  1 

OCgHs.NHj  entstehen,  Diazotiren  derselben  und  Vereinigung 
mit  den  oben  mehrfach  erwähnten  Dioxynaphtalinmono- 
bezw.  Disulfosäuren  S.     Die  resultirenden  Disazokörper 

B .  N=N  .  C10H5  .  OCaHß .  N=N .  CioHg .  SOsHCOH)^ 
bezw. 

B .  N=N  .  CioHß .  OCaHß .  N=N .  CioH4(808H)2(OH)2 

übertreffen  die  grünen  Rosanilinfarbstoffe  an  Lichtechtheit;  in 
stärkeren  Ausf&rbungen  geben  sie  blaustichig  grüne  bis  tief  grün- 
schwarze  Töne.  Wegen  der  Peristellung  der  beiden  OH -Gruppen 
können  sie  auch  zum  Färben  gebeizter,  z.  B.  chromirter  Wolle 
dienen,  wodurch  im  AHgemeinen  noch  grünere  Töne  erhalten 
werden. 

Dieselbe  Firma*)  stellte  durch  Combination  von  Diazover- 
bindungen  aromatischer  Amidocarbonsäuren  mit  Amidokresoläthem 
beizenfärbende  Monoazokörper  dar,  z.  B.  mittelst  Amidosalicylsäure : 

CaHs .  OH;  COOH .  N=N .  CeHa .  CH»  .  NHj .  OB. 

Sie  liefern  auf  chromirter  Wolle,  sowie  beim  Drucken  auf  Baum- 


1)  D.  B.-P.  63507  V.  27.  MÄrz  1891.  —  ^)  D.  B.-P.  77425  v.  25.  Nov. 
1893.  —  8)  D.  B.-P.  75551  v.  29.  Juli  1890.  —  *)  D.  B.-P.  78493  v. 
17.  Sept.  1892. 
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wolle  mittelst  Chrom  vorwiegend  gelbe,  gelbrothe,  bordeauxrothe 
bis  braune  Töne. 

Die  Seite  508  erwähntem-Phenylendiamindisulfosäure 
giebt  nicht  nur  die  oben  besprochenen  MonoazofarbstofTe,  sondern 
sie  kann  sich  nach  einem  neueren  Patente  der  Bad.  Anilin-  u. 
Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.^)  auch  mit  2  Mol.  Diazo- 
verbindung,  die  unter  sich  gleich  oder  verschieden  sein  können, 
combiniren: 


So  erhält  man  mit  Anilin  und  seinen  Homologen,  den  Naphtyl- 
aminen  und  deren  Sulfosäuren,  orangegelbe  bis  braune  Disazofarb- 
stoiFe. 

Substantive  braune  Baumwollfarbstoffe  erhielt  femer  die 
Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.^)  durch 
Combinationvonp-Amidobenzolazosalioylsäure,H2N.CßH4. 
N=N.C6H3.0H.COOH«),  mit  Chrysoidinen,  Chrysoidin- 
sulfosäuren  oder  Vesuvin,  z.  B.: 

/n=n .  c«h8  .  co  oh .  oh 
p-c«h/ 

^N=N .  CflH2(NHa)2  -  N=N .  CaHg. 

Das  Vesuvin  und  verwandte  Farbstoffe  benutzt  auch  die 
Oesellschaft  für  ehem.  Ind.  in  Basel ^)  zum  Ausgangspunkte 
für  die  Darstellung  complicirterer  Producte  durch  Vereinigung  mit 
m-  und  p-Diazobenzo6säure.  Wenn  das  Vesuvin  schon  ein 
Disazokörper  ist  (s.  oben  S.  506),  so  enthalten  dessen  weitere 
Combinationen  mindestens  drei,  vielleicht  noch  mehr  Azogruppen. 
Die  Körper  bilden  leichtlösliche  Natriumsalze,  welche  ungeheizte 
Baumwolle  braun  färben  und  sich  überdies  noch  auf  der  Faser 
diazotiren  imd  mit  Aminen  und  Phenolen  weiter  combiniren  lassen. 
Wie  viele  Azogruppen  schliefslich  in  dem  Molekül  ein^s  solchen 
auf  der  Faser  erzeugten  Farbstoffes  vereinigt  sind,  läfst  sich  zu- 
nächst nicht  angeben. 

Braune  bis  braunschwarze,  walkechte  Wollfarbstoffe,  welche 
ebenfalls  Chrysoidincomplexe  enthalten,  stellen  die  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  dar,  indem 
sie  Diazoderivate  aromatischer  Amidooxycarbonsäuren  mit  m- Di- 
aminen kuppeln  und  auf  1  Mol.  des  so  erhaltenen  Productes 
1  Mol.  einer  Diazoverbindung  aus  Aminen,  Amidoazoverbindungen  etc. 


1)  D.   R.-P.   76118   V.   10.  Oct.    1893.   —   »)   d.  it..p.   76  816  v.   27.  Oct. 
1892.  —  3)  B.  Meldola,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  18  (1885),  Bef.  627. 
—  *)  D.  B.-P.  76127  V.  29.  Dec.  1891.  —  ^)  D.  B.-P.  75293  v.  23.  Dec.  1892. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  33 
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einwirken  lassen.  Ausp-Amidosalicylsäureundm-Phenylen- 
diamin  erhält  man  zunächst  den  Körper: 

CßHa .  OH .  COOH .  N=N .  CeHgCNHa)» 

und  hieraus  weiter  durch  Combination  mit  einem  Diazokörper 
FarbstoiFe  vom  Typus: 

CgHs .  OH .  COOH  .  N=N  .  CeHaCNHg)^ .  N=N  .  B. 

I^t  z.  B.  die  letztere  Componente  die  Diazoverbindung  der 
Naphtionsäure,  so  resultirt  der  rothbraune  Farbstoff: 

CeHg .  OH  .  COOH .  N=N  .  CeH8(NH2)2 .  N=N .  CjoHj .  SOgH .  NHa; 

ein  braunschwarzer  Trisazofarbstoff  wird  mittelst  der  Diazover- 
bindung der  a-Amidonaphtalinazobenzolsulfosäure,  C6H4.SO8H. 
N=N'.CioHa.NH2  erhalten: 

CflHg  .  OH  .  COOH  .  N=N  .  C6H2(NH2)2 .  N=N  .  CioHß  .  N=N .  C«H4  .  SOgH 
und  so  fort. 

Die  Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin^)  benutzt  die  im 

vorjährigen  Berichte ')  besprochene  /S-Oxynaphtoesäure,  CioH«. 

2  8 

OH. COOH, neben  y-Amidonaphtolmonosulfosäure,CioH5 . 

8  6  2 

SOsH.NH2.OH,  zur  Darstellung  gemischter  Disazokörper,  welche 
ungeheizte  Baumwolle  tief  indigblau  bis  violettschwarz  färben. 

7  8,  5 

Die  D  ioxy  n  aphtoemonosulfo  säur  e,CioH4.S03H(OH)2. 
2 
COOH'),  giebt  nach  einem  Patente  der  Gesellsch.  f.  ehem. 
Ind.  in  Basel*)  durch  Combination  mit  Tetrazoverbindungen 
violette  bis  blauschwarze  Baumwollfarbstoffe  von  grofser  Intensität 
Ihre  Ausfärbungen  auf  der  ungeheizten  Baumwollfaser  lassen  sich 
durch  nachträgliche  Behandlung  mit  Eisen-,  Kupfer-  oder  Chrom- 
salzen bis  zum  tiefen  Schwarz  steigern,  z.  B.: 

CeHß .  N=N  .  C10H3  .  S08H(OH)2 .  COOH 

CgHs  .  N=:N  .  CioHg  .  S03H(OH)2  .  COOH 

Kinzelberger  u.  Co.  in  Prag*)  haben  gefunden,  dafs  die 
Naphtylglycine,  CloHy.NH.CHj.COOH,  sich  wie  Naphtol- 
sulfosäuren  mit  Tetrazoverbindungen  zu  Disazofarbstoffen  vereinigen 
lassen.  Diese  zeichnen  sich  durch  Leichtlöslichkeit  aus,  ohne  Sulfo- 
gruppen  zu  enthalten,  sie  zeigen  eine  bedeutende  Färbkraft  und 
sind  zugleich  alkaliecht,  z.  B.: 


M  D.  B.-P.  72286  v.  26.  Aug.  1892.  —  2)  Jahrb.  3  (1893),  432  f.  ~ 
«)  D.  R.-P.  67  000  V.  1.  März  1892;  Jahrb.  3  (1893),  432.  —  *)  D.  R.-P.  75258 
V.  19.  März  1892.  —  ^)  D.  K.-P.  74775  v.  8.  Dec.  1891. 
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CeHfi .  N=N  .  CioHe  .  NH  .  CHg .  C OOH 

CeHft  .  N=N .  CioHe  .  NH  .  CHa .  COOK 

Das  in  der  Farbenindustrie  längst  eingebürgerte  1,  5-Naph- 
tylendiamin,  CiüH6(NHa)9  ^mrde  bisher  zur  Darstellung  einer 
Tetrazoverbindung  und  Combination  mit  Phenolen  und  Aminen 
benutzt,  z.  B.: 

/N=N .  C10H5 .  S  OgNa .  NHa 
CioH6<( 

^N=N .  CioHß  .  SOgNa  .  NHj 
Naphtylenroth. 

Die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. ^) 
hat  seine  Verwendung  neuerdings  umgekehrt,  insofern  sie  es  mit 
2  Mol.  einer  Diazoverbindung,  oder  auch  mit  zwei  verschiedenen 
Diazomolekülen  vereinigte.  Da  im  1, 5-Naphtylendiarain  zwei  Amido- 
gruppen  mit  freier  p- Stellung  vorhanden  sind,  so  dürfte  die  Con- 
stitution der  neuen  Farbstoffe  wohl  ziemlich  sicher  der  Formel 

Rj.N=N     NHa 


entsprechen.    Dieselben  geben  auf  Wolle  blaue  bis  schwarze  Töne 
von  hervorragender  Walkechtheit. 

Das  im  D.  R.-P.  68  237  erwähnte  Triamidobenzanilid, 
C6H3(NH2)2.NH.CO.C6H4.NH2«),  läfst  sich  nach  Mittheilung 
der  Firma  Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 3)  durch  salpetrige 
Säure  glatt  in  eine  Hexazoverbindung  überfuhren,  welche  sich 
mit  a  -  Naphtylamin  und  dessen  Sulfosäuren  zu  Amidoazokörpem 
vereinigt.  Diese  können  weiter  diazotirt  und  dann  mit  Naphtol-, 
Dioxynaphtalin-  oder  Amidonaphtolsulfosäuren  gekuppelt  werden. 
Hierdurch  entstehen  violette  bis  schwarzgrüne  saure  Wollfarbstoffe, 
welche  schon  bei  2  bis  3  Proc.  ein  tiefes  Schwarz  liefern.  Diese 
bedeutende  Farbstärke  ist  offenbar  durch  die  erhebliche  Anzahl 
von  Azogruppen  —  es  können  möglicherweise  sechs  in  einem 
Molekül  vorhanden  sein  —  bedingt. 


Ausfuhrliche  Mittheilungen  über  neuere  Farbstoffe  machte, 
wie  auch  in  früheren  Jahren,  H.  v.  Perger*).  Dem  die  Azofarb- 
stoffe behandelnden  Abschnitte  seien  hier  die  folgenden  Daten 
entnommen. 


1)  D.  R.-P.  75743  v.  S.  Juni  1893.  —  2)  Jahrb.  3  (1893),  447.  —  3)  D.  B.-P. 
77  804  V.  14.  April  1893.  —  *)  Mittheil,  des  Technol.  Gewerbemus.  Wien  4 
(1894),  221. 

33* 
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Unter  dem  Namen  Phenoflavin  brachte  K.  Oebler  in 
Offenbach  einen  rein  gelben  Säurefarbstoff  für  Wolle  in  den 
Handel,  welcher  entsteht,  wenn  1  Mol.  Metanilsäure  diazotirt  und 

18  4 

mit    1  Mol.    m-Amidophenolsulfo8äm-e,    CeH» .  NHf .  OH  .  SOsH, 
combiniit   wird;    seine   Constitution    dürfte   hiemach   der   Formel 

CeH4.SOsH.N=N.C«H,.S03H.OH.NH8  entsprechen. 

Zu  den  in  dem  D.  R.-P.  70678  0  von  K  Cassella  u.  Co. 
in  Frankfurt  a.  M.  beschriebenen  Farbstoffen  aus  Dialkyl-p-Amido- 
benzylaminen  gehört  das  Neu-Phosphin  G.  Es  wird  erhalten 
durch  Diazotiren  von  p-Amidobenzyldimethylamin  und  Combiniren 
mit  Resorcin: 

(CH8)aN .  CHj .  CeH4 .  N=N .  C«H8(OH)2- 

Femer  das  Tanninorange  R,  über  welches  in  der  Soc 
industr.  de  Mulhouse  berichtet  wurde  0.  Es  ist  die  entsprechende 
Combination  mit  /S-Naphtol: 

(CH8)aN .  CHa  .  CeH4 .  N=N .  CioH« .  OH. 

Beide  gehören  zu  der  geringen  Zahl  basischer  Azofarbstoffe, 
welche  sich  auf  Baumwolle  mit  Tannin  fixiren  lassen;  sie  zeigen 
besonders  eine  recht  befriedigende  Säureechtheit. 

Unter  den  in  den  Patenten  65651  und  66351')  beschriebenen, 

mittelst   der  Amidonaphtoldisulfosäure  H,   CioH4(SOjH)t  • 

1  8 

OH.NH,   dargestellten  Farbstoffen   derselben  Firma  werden  auf- 
geführt: 

Diaminschwarz  BH,  eine  Combination  von  Benzidin  mit 
der  genannten  H- Säure  und  ^^-Amidonaphtolsulfosäure: 

C«H5 .  N=N .  CioH8(808H)a .  OH .  NHj 

I  8  2  6 

CeHft .  N=N .  C10H4 .  SOsH .  OH .  NHj 

Die  mit  diesem  Producte  direct  erhaltenen  Färbungen  lassen 
an  Echtheit  zu  w^ünschen  übrig,  werden  aber  durch  nachträgliches 
Diazotiren  und  weitere  Combination  mit  j3-Naphtol  und  dergl. 
sehr  verbessert 

Diaminschwarz  H-W  ist  ein  ähnlicher  Farbstoff,  dessen 
nähere  Zusammensetzung  aus  den  gemachten  Angaben  aber  nicht 
mit  Sicherheit  hervorgeht. 

Diaminbronze  G  entsteht  durch  Combination  von  Benzidin 
mit    H- Säure    einerseits    und    Salicylsäure    andererseits,    welche 


0  Jahrb.  3  (1893),  449.  —  2)  Lehne's  Färberztg  1894/Ö5,  8.  23;  Muster* 
beilage  2  u.  3.  —  »)  Jahrb.  3  (1893),  451. 
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dann  noch  weiter  diazotirt  und  mit  m-Phenylendiamin  gekuppelt 
wird: 

CeHj .  N=N .  CioHs(80sH)a .  OH .  N=N .  CaHsCNHa), 

CflHft .  N=N .  CeHg  .  COOK  .  OH 

Es  färbt  Baumwolle  direct  unter  Zusatz  von  Glaubersalz  und  Soda; 
die  Licht-  und  Seifenechtheit  ist  sehr  befriedigend. 

Abweichend  von  den  vorstehend  erwähnten  constituirt  ist  das 
Naphtolblauschwarz.  Es  entsteht,  indem  die  H-Säure  zu- 
nächst in  saurer  Lösung  mit  der  Diazoverbindung  von  m-  oder 
p-Nitranilin  oder  Amidoazobenzol  und  dann  weiter  in  alkalischer 
Lösung  mit  einer  Diazolösung  combinirt  wird;  entsprechend  dem 
im  voijährigen  Berichte  (S.  452)  näher  specificirten  Schema: 

>C,oH2(S08H)j .  OH .  NHj. 
Y .  N=N/ 

Gleichfalls  mittelst  der  H- Säure  hergestellt  ist  das  Azo- 
mauve  R  von  K.  O eh  1er  aus  Benzidin  mit  H- Säure  und 
Oft-Naphtylamin: 

C«Hft .  N=N .  CioH8(S08H)a .  OH .  NHj 

CeH6.N=N.C,oHe.NH2 

Das   entsprechende   Tolidinderivat  fuhrt   die   Handelsmarke   Azo- 
mauve  B. 

Das  Azokorinth  derselben  Firma  wird  als  eine  Combination 
von  Tolidin  mit  Amidophenolsulfosäure  und  Resorcin 

C«H8 .  0H8  .  N=N .  OeHa .  S08H  .  OH .  NHa 

CeH8 .  CH8 .  N=N .  GeHgCOH)^ 

angesprochen.     Es  wurde    für  Baumwollfärbung   und  den   Druck 
auf  Halbseide  empfohlen. 

Durch  Combination  der  Benzidinsulfosäure  mit  1,  4-Naphtol- 
sulfosäure  einerseits,  a-Naphtylamin  andererseits,  nochmalige 
Diazotirung  und  Kuppelung  mit  einem  zweiten  Molekül  Naphtol- 
sulfosäure  entsteht  das  Benzoschwarzblau  5G  der  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld: 

CgHg .  SOgH .  N=N .  C10H5  .  S08H .  OH 

C«H8  .SOsH .  N=N .  CioHe .  N=N  .  OioHg .  S08H .  OH. 

Die  Färbungen  auf  Baumwolle  sind  gegen  Licht  und  Seife 
nicht  besonders  widerstandsfähig. 

Toluylenbraun  G  ist  ein  von  den  Farbenfabriken, 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  und  K.  Oehler  in  Offen- 
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bach  erzeugter  Farbstoff^),  welcher  durch  Diazotiren  der  Toluylen- 

1  4  2,  6 

diaminsulfosäure,  C6H2.CHj.S03H.(NHj)j  und  Combiniren  mit 
1  MoL  m-Phenylendiarain  entsteht  (durch  Einwirkung  von  2  MoL 
m-Phenylendiamin  auf  die  Diazoverbindung  der  genannten 
m  -  Toluylendiaminsulfosäure  entstehen  die  als  Bismarckbraunsulfo- 
säuren  bezeichneten  Farbstoffe*). 

.  Das  Toluylenbraun  G  dienji  zum  Färben  von  Baumwolle  und 
Halbseide;  die  Lichtechtheit  der  Färbungen  ist  nicht  bedeuteod. 
Uebrigens  kann  es  auf  der  Faser  diazotirt  und  weiter  gekuppelt 
werden. 

Als  Indazurine  wurden  von  der  Firma  Dr.  Rob.  Bind- 
schedler  in   Basel   Combinationen   von  Dianisidin 

CßHg.OCHs.NHa 

CeH3.OCH3.NH2 

mit  verschiedenen  Oxynaphtalin-  und  Naphtalincarbonsäuren  be- 
zeichnet Es  sind  dem  Benzoazurin  ähnliche  blaue  Substantive 
Baumwollfarbstoffe. 

Naphtylblau  BB^)  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodabrik  in 
Ludwigshafen  a.  Rh.  ist  das  Combinationsproduct  der  o-Diamido- 
diphensäure  mit  2  Mol.  Benzoyl-1- Amido-4-Naphtol-5-Mono- 
sulfosäure  : 

CeH3  . COOH .  N=N .  CjoH^ .  SOsH .  OH .  NH .  CO  .  CeHg 
CeHg .  COOH .  N=:N .  C10H4  .  SOgH  .  OH . NH .  CO  .  CeHß 

Das  Naphtylenviolett    und  das  Diaminkatechu    von 

L.    Cassella   u.    Co.^)    leiten    sich    von    der    Diamidonaphtalin- 

3,  7  1,  6 

/3-Disulfosäure,  CioH4(S08H),(NH,)2*)  ab.  Ersteres  ist  die  Com- 
bination  mit  « -  Naphtylamin : 

yN=N.C,oH^.NHa 
CioH^CSOjH)^/ 

^N=N .  C,oHe .  NHj 

Dasselbe  besitzt  eine  bedeutende  AfQnität  zur  thierischen  und 
pflanzlichen  Faser,  gestattet  aber  wegen  seiner  Säureempfindlichkeit 
keine  directe  Verwendung.  Es  läfst  sich  jedoch  —  sei  es  in  Sub- 
stanz oder  auf  der  Faser  —  weiter  diazotiren  und  kuppeln,  wo- 
durch  Farbstoffe   von  besseren    Eigenschaften    entstehen.   —  Das 


1)  K.  Oehler,  D.  R.-P.  65  863  v.  29.  Dec.  1891.  —  «)  K.  Gehler, 
D.  B.-P.  51  662  y.  21.  April  1889.  —  ^)  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  im 
vorigen  Jahre  (Jahrb.  3  (1893),  487  f.)  besprochenen  Naphtylblau,  welches 
dem  Magdalaroth  nahe  steht,  und  wie  dieses  zu  den  Indulinen  gehört.  — 
*)  D.  R-P.  62  075  V.  3.  Sept.  1890.  —  '^)  D.  R.-P.  61174  v.  28.  Aug.  1890; 
Jahrb.  2  (1892),  441. 
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Diaminkatechn  entsteht  auf  diese  Weise  durch  Combination  des 
diazotirten  Naphtylenvioletts  mit  Amidodiphenylamin,  CeHs.NH. 
CcH^.NHa. 

Als  Azoorange  und  Mekongelb  bezeichnete  die  Firma 
L.  Durand,  Hugnenin  u.  Co.  gemischte  Azofarbstoffe ,  welche 
nach  dem  im  vorjährigen  Berichte  besprochenen  Verfahren  aus  den 
Methylenverbindungen  des  Benzidins  etc.  durch  Combination  mit 
Dioxydiphenylmethan  einerseits  und  den  üblichen  Componenten 
andererseits  erhalten  werden^). 

Erwähnt  sei  auch  noch  ein  rother  Azofarbstoff  der  Gesellsch. 
für  ehem.  Ind.  in  Basel  ^)  aus  Mono  -  o  -  Nitrobenzidin  einerseits, 
Salicylsäure  und  1,  4-Naphtolsulfo8äure  andererseits;  er  erhielt  den 
Namen  Anthracenroth  und  giebt  auf  gechromter  und  ungeheizter 
Wolle  Färbungen,  welche  an  licht-,  Walk-  und  Schwefelechtheit 
dem  Alizarinroth  nur  wenig  nachstehen'). 


Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffe. 

Eine  neue  Darstellung  des  Auramins  ist  von  den  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  angegeben 
worden*).  Sie  besteht  in  der  Einwirkung  von  Dimethyl-p-Amido- 
benzamid  auf  Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  Chlorzink: 

HaN .  CO  .  CaH4  .  NlCHs),  /CeH^ .  »(CHg), 

-I-  HCl  =  HaN .  CC  +  HaO. 

+  CeHß  .  N(CHs)a  ^C«H4=N(CH8)aCl 

Das  Dimethyl-p-Amidobenzamid  entsteht  aus  dem  entsprechenden 
Chlorid  —  welches  z.  B.  mittelst  Phosgen  und  Dimethylanilin  er- 
halten werden  kann  —  durch  Behandeln  mit  Ammoniak: 

COCla  +  CeH6.N(CH8)a  =  Cl.CO.CeH4.N(CH8)a  +  HCl 
Cl .  CO .  C6H4 .  N(CH3)a  +  NHg  =  HaN .  CO .  CgH^ .  N(CH8)a    +  HCl 

Die  Leukobase  des  Auramins  löst  sich,  wie  schon  Graebe^) 
beobachtete,  in  Eisessig  mit  tiefblauer  Farbe.  Diese  Erscheinung 
beruht  nach  A.  Rosen  stiehl*)  —  entgegen  der  Ansicht  Graebe's, 
welcher  sie  auf  die  Existenz  eines  isomeren  Leukauramins  zurück- 
führte—  auf  der  Bildung  von  Tetramethyldiamidobenzhydrol: 


>)  D.  B.-P.  71 377;  Jahrb.  3  (1893),  453,  —  «)  D.  B.-P.  72  867  v.  23.  Juli 
1892.  —  8)  p.  Friedländer,  Chem.-Ztg.  18,  1187.  —  *)  D.  II.-P.  77329  v. 
1.  Dec.  1892.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  20  (1887),  3260.  — 
«)  Compt.  rend.  118,  741. 
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^OeH^ .  N(CH3)a  /C^H^ .  NCCHs)« 


aN.CH<  +HaO  =  HO.OH<  +  NH,. 

XJflH^  .  N(CH8)2  N)eH4  .  N(C  Hg)» 


Ha 

Leakaura'min  ~  Tetramethyldiamidobenzhydrol 

Letzterer  Körper  ißt  durch  die  blaue  Färbung  seiner  Lösung  in 
Eisessig  cbarakterisirt 

A.  Stock  bat  seine  wichtige  Arbeit  über  das  Auramin^) 
durcb  einige  Beobachtungen  ergänzt,  auf  welche  hiermit  ver- 
wiesen sei^. 

W.  VaubeP)  findet  eine  Stütze  für  die  Stock'sche  Aur- 
aminformel 


i,N.C<^^ 


!eH,.N(CH8)« 
^CeH4=N(0H3)2Cl 


in  der  von  ihm  beobachteten  Thatsache,  dafs  das  Auramin  bei  der 
Einwirkung  von  nascirendem  Brom  vier  Bromatome  aufnimmt 
(s.  w.  u.  Triphenylmethanfarbstoffe). 

K.  Albrecht^)  hat  gefunden,    dafs  Auramin   sehr  leicht 
Blausäure  addirt: 

/C«H4.N(CH3),  HaNv      /CeH*  .NCCHs), 

HN=C<;  +  HCN  =  >C< 

XJeH4.N(CH3)a  CN^    Nj^H^  .N(CH8)3 

Dieses  Hydrocyanau ramin  tauscht,  ebenso  wie  Leukanramin, 
beim  Behandeln  mit  Säuren  NH^  gegen  OH  aus,  und  es  entsteht 
so  ein  Körper 

HOv^  .C«H,.N(CH3), 

CN/      XJ6H4.N(CH8)2 

welcher  mit  dem  von  Weil  aus  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  erhaltenen  grünen  Farbstoffe  (s.  o.  S.  495)  identisch  ist. 
Die  obige  Formel  entspricht  der  Farbbase;  der  Farbstoff  selbst 
ist  vermuthlich: 

^CaH4=N(CH3)aCl. 

Das   Hydrocyanauramin    giebt    durch   Verseifung   der   Nitril- 
gruppe  das  entsprechende  Amid  und  die  Carbonsäure 

HjNv      /CeH4.N(CH8)a  HjNv       .OeHA-NCCH,), 

>C<;  und  >C< 

HaN.CO/    ^OeH4.N(CH3)a  COOH^    ^^IL^.^iCH^)^. 


1)  Jahrb.  3  (IS93),  455.  —  »)  journ.  f.  prakt.  Chem.  48,  601.  —  «)  Ibid. 
50,  362.  ~  «)  Ber.  d.  deutsoh.  ehem.  GeseUsch.  27  (1894),  3294. 
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Auch  die  entsprechenden  OH -Verbindungen 

HO^  ^CeH4.N(CH8)a  HOv       .CeH^  .N(CHs)a 

HjN.Co/  N)«H4.N(CHg)j  COOH/^^CflH4.N(CH8)a 

wurden  dargestellt;  sie  zeigen  sämmtlich  charakteristische  Färbungen. 
Die  Pyronine*)  und  zu  ihnen  in  Beziehung  stehende  Ver- 
bindungen wurden  von  verschiedenen  Seiten  bearbeitet.  R.  Möhlau 
und  P.  Koch^)  beschrieben  zunächst  einige  Körper,  welche  durch 
Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenole  gebildet  werden,  und  im 
Anschlüsse  daran  die  entsprechenden  Stickstoffv^erbindungen.  Zur 
Nomenclatur  derselben  schlagen  sie  vor,  die  Körper  mit  dem 
Atomcomplex 

C 


als  Flaorone,  diejenigen  mit  dem  Complex 


C 


als  Flu  crime  zu  bezeichnen. 

Durch  Gondensation  von  Formaldehyd  mit  Resorcin  hat  kürz- 
lich N.  Caro')  eine  als  Methylenresorcin  bezeichnete  Ver- 
bindung erhalten: 

.CeHs(0H)2 
CH2O  4-  2CeH4(OH)2  =  HaO  +  CHj< 

XH8(0H)2 

Wird  dieser  Körper  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  so   giebt   er  unter 
Wasserabspaltung  das  „Formaldehydoxyfluoron" 

CH 


XDO' 


OH 
Ö 

Dieses  zeigt  grofse  Aehnlichkeit   mit  dem  Fluorescein:  in  Alkali 
und   kohlensaurem   Alkali    löst    es    sich    mit   brauner  Farbe    und 


1)   Jahrb.  1   (1891),   446;   2   (1892),  447.   —   ^)  Ber.  d.   deutsch,   ehem. 
GeseUsch.  27(1894),  2887.  —  S)Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  25(1892),  2994. 
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intensiv  grüner  Fluorescenz.  —  Mit  Orcin  wurde  ein  analoges 
Product  erbalten,  dessen  alkalische  Lösungen  gleichfalls  gelbgrüne 
Fluorescenz  besitzen  i).  —  Die  Condensationsproducte  des  Acet- 
aldehyds  entsprechen  im  Wesentlichen  denen  des  Formaldehyds.  — 
Die  Verfasser  untersuchten  femer  einige  der  aus  Aldehyden  und 
m-Amidophenolen  entstehenden  Farbstoffe.  Letztere  bilden 
auch  den  Gegenstand  einer  Mittheilung  von  J.  Biehringer*). 
Seine  und  die  vorige  Untersuchung  bestätigte  im  Wesentlichen 
die  Vermuthungen  über  die  Natur  dieser  Körper,  welche  sich  aus 
ihrer  Bildungsweise  ergaben.  Dem  ersten  und  zweiten  Conden- 
sationsproducte aus  Formaldehyd  und  Dimethyl-m-Amido- 
phenol  kommt  die  Formel 

zu,  und  das  durch  Oxydation  des  letzteren  entstehende  Pyronin 
entspricht  dem  Schema 

CH 


Cl(CH3)aN^  ^  Y 
Durch  Condensation  von  Formaldehyd  mit  m-Amidokresol,  CeHj. 

1  2  4 

CHs.NHj.OH,  Wasserabspaltung  und  darauf  folgende  Oxydation 
erhielten  A.  Leonhardt  u.  Co.')  einen  Farbstoff  der  Pyronin- 
gruppe,  dem  offenbar  die  Formel 

^«^•^^3'^NHaCl 
zu  ertheilen  ist. 

Unter  den  Diphenylmethanderivaten  sei  hier  auch  noch  eine 
interessante  Verbindung  erwähnt,  welche  A.  Bistrzycki  und 
G.  J.  Oehlert*)  durch  Condensation  von  Phtalaldehydsäure 
mit  Phenol  erhalten  haben.     Sie  entsteht  nach  der  Gleichung 

CoHZ  +  C«H5 .  OH  =  HaO  +  CeH/        >0 

^CHO  XJHA^eH4.0H 

und  ist  alsOxyphenylphtalid  bezeichnet  worden.    In  der  That 

^)  Dies  ist  um  so  bemerkenswerther,  als  bekanntlich  das  dem  Fluorescein 
homologe  Orcinphtalein  dieser  Eigenschaft  vollkommen  entbehrt.  —  *)  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  3299.  —  «)  D.  E.-P.  75138  vom 
17.  Juni  1893.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  2632. 
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läfst  die  obige  Formel  sie  als  ein  Substitutionfiproduct  des  Phtalids 

erscheinen.  —  Der  Körper  ist  dem  Phenolphtalei'n  analog, 
welches  ja  nichts  anderes  ist,  als  ein  Dioxydiplienylphtalid 

\C  ^(CeH4.0H)2 

Er  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch  die  Farblosigkeit 
seiner  alkalischen  Lösung;  dagegen  liefert  er,  wie  Phenolphtalein, 
eine  Verbindung  mit  Hydroxylamin  ^).  —  Die  Verfasser  beschreiben 
noch  eine  ganze  Anzahl  ähnlicher  Verbindungen,  auf  welche  hier- 
mit verwiesen  sei. 

Zum  Kapitel  „Triphenylmethanfarbstoffe"  ist  zunächst 
zu  berichten,  dafs  W.  Vaubel  seine  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  nascirenden  Broms ')  auch  auf  diese  Köi-perclasse  aus- 
gedehnt hat').  Nach  den  von  dem  Genannten  früher  mitgetheilten 
Erfahrungen  veranlafst  die  primäre  und  die  monoalkylirte  Amido- 
gruppe  —  ebenso  wie  die  Hydroxylgruppe  —  die  Aufnahnie  von 
nascirendem  Brom  in  die  Para-  und  in  beide  Orthostellungen,  die 
dialkylirte  Amidogruppe  aber  nur  in  die  Para-  und  eine  Ortho - 
Stellung.  Diese  Regel  hat  sich  bei  dem  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethan  und  dem  zugehörigen  Farbstoff,  dem  Ma- 
lachitgrün, bewährt,  welche  je  zwei  Atome  Brom  aufnehmen; 
ebenso  bei  dem  p-Leukanilin,  Leukanilin  und  Krystall- 
violett,  von  denen  ersteres  eine  Hexa-,  das  zweite  eine  Penta- 
und  das  dritte  eine  Tribromverbindung  giebt.  Der  Sachverhalt 
möge  hier  an  zwei  Formeln  anschaulich  gemacht  werden: 

CHa 


NEa  NRa  NHj  NH» 

DibromleukomalachitgTÜn  Pentabromleakanilin. 

.     V 
Das  Methylgrün,  welches  eine  Ammoniumginippe  — N(CH3)s Cl 
enthält,  nimmt  nur  zwei  Atome  Brom  auf;  die  Anlagerung  von  Chlor- 


1)  Jahrb.  3  (1899),  465  f.  Dies  ist  anffaUend,  da  die  Fähigkeit,  der- 
artige Verbindungen  zu  bilden,  mit  der  chinoiden  Structur  bez'W.  dem  Farb- 
stoffcharakter der  betreffenden  Körper  in  Zusammenhang  gebracht  worden 
ist.  —  «)  Jahrb.  3  (1893),  161,  218,  426,  430;  4  (1894),  506,  520.—  «)  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  50,  347,  351;  Chem.-Ztg.  18,  1093. 
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methyl  an  die  Gruppe  — ^N(CH3)a  scheint  daher  deren  Wirksam- 
keit bezüglich  des  Eintrittes  von  Brom  aufzuheben.  —  p -Fuchsin 
und  Fuchsin  verhalten  sich  abweichend,  indem  ersteres  statt  6 
nur  5,  letzteres  statt  5  nur  4  Bromatome  aufnimmt^).  —  Ein  vom 
Verfasser  untersuchtes  Säurefuchsin  nahm,  unter  Abspaltung  der 
Sulfogruppen,  ca.  4V2  Atome  Brom  auf  (auf  reinen  Farbstoff  be- 
rechnet), was  auf  ein  Gemisch  der  Sulfosäuren  des  Rosanilins  und 
p- Rosanilins  hinweist').  Der  Amidogruppe  ähnlich  verhält  sich 
die  Hydroxylgruppe;  dem  entsprechend  treten  in  das  Aurin  und 
Phenolphtalei'nje  4  Atome  Brom  ein.  —  Die  Reactionen  ver- 
laufen glatt  und  werden  deshalb  zur  Gehaltsbestimmung  der  ge- 
nannten Farbstoffe  vorgeschlagen.  —  Wenn  aber  der  Verfasser 
aus  seinen  Beobachtungen  weitgehende  Schlüsse  auf  die  Con- 
stitution der  Triphenylmethanfarbstoffe  und  ihre  Beziehung  zu 
deren  Färbung  zieht,  so  sind  diesen  gegenüber  wohl  einige  Zweifel 
gerechtfertigt. 

Säurefarbstoffe  der  Malachitgrünreihe  erhielten 
die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M. 5)  durch  Condensation  von  m-Toluylaldehyd, 
CeHi .  CH3 .  CHO*)  mit  secundären  und  tertiären  aromatischen  Basen. 
Es  entstehen  Leukokörper,  welche  sulfurirt  und  oxydirt  oder  erst 
oxydirt  und  dann  sulfurirt  werden.  Mittelst  Dimethylanilin  würde 
so  zunächst  eine  dem  Leukomalachitgrün  homologe  Base 

yCeH^.CH, 
CH^CeH^.NCCHs)» 
NCeH^.NCCHs), 

entstehen.  —  Von  den  schliefslich  erhaltenen  Farbstoffen  geben 
die  monoalkylirten  die  blauesten,  die  benzylirten  die  grünsten  Töne. 

Auch  einige  neue  Glieder  der  Patentblaureihe*)  wurden 
dargestellt,  von  denen  hier  erwähnt  seien: 

Cyanol  extra  von  L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.*) 
wird  erhalten  durch  Condensation  von  m  -  Oxybenzaldehyd  mit 
Monoalkyl-o-Toluidin,  Sulfurirung  derLeukobase  und  Oxydation  mit 
Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung.  Dem  Farbstoff  wird  die  Formel 

•CjjHj  •  CH3 .  NH .  CHji 
HO .  cA^aHa .  CHj .  NH .  CH3 
\CflH2.0H(S03Na)a 

^)  Verfasser  leitet  hieraas  ein  weiteres  Argument  für  die  £.  und 
O.  Fi  seherische  und  gegen  die  Bösen  stiehl*  sehe  Fachsinformel  (Jahrb. 

3,  457)  her  (Joam.  f.  prakt.  Chem.  60,  351).  —  ^i)  Chem.-Ztg.  18,  1568.  — 
8)  D.  R,-P.  73  303  V.  2.  Febr.  1«93.  —  *)  Dieser  Körper  wird  ans  dem 
m-Xylol,  dem  Hauptbestandtheile  des  technischen  Xylols,  darch  Chloriren 
in  einer  der  beiden  Seitenketten  und  nachträgliche  Oxydation  des  zuerst  ge- 
bildeten Chlorids,  CeH4.  CH» .  CH9CI  erhalten.  —  *)  Jahrb.  2  (1892),  467  f. 
—  «)  D.  R.-P.  73  717  V.  9.  Juli  1891;  Mittheil.  d.  Technol.  Gewerbemas.  Wien 

4,  241. 
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zugeschrieben.  Er  giebt  auf  Wolle  und  -Seide  in  saurem  Bade 
sehr  schöne,  alkali-  und  seifechte  himmelblaue  Färbungen  und  soll 
berufen  sein,  den  Indigocarmin  zu  ersetzen. 

Die  Gesellsch.  f.  ehem.  Ind.  in  Basel ^)  erhielt  einen  ähn- 
lichen Farbstoff  aus  m-Oxybenzaldehyd,  Dimethylanilin  und  Mono- 
methyl-o-Toluidin.    Die  Leukobase 

/CeH4.NfCH3)8 
CH^eHg  .  CHs .  NH  .  CHg 
\CeH4.OH 

wird  durch  Oxydation  und  SuHurirung  —  oder  umgekehrt  —  in 
den  Farbstoff  übergeführt  Derselbe  ist  blauer  als  die  entsprechende 
vierfach  methylirte  Verbindung  und  verändert  seinen  Farbenton 
nicht  bei  künstlichem  Lichte. 

C.  Eberhardt  und  Ad.  Welter*)  haben  im  Anschlüsse  an 
ihre  oben  (S.  492)  erwähnten  Versuche  über  die  Condensation  von 
Formaldehyd  mit  primären  aromatischen  Aminen  die 
Bildung  von  Rosanilin farbsto ff en' mittelst  dieser  Reaction ') 
in  interessanter  Weise  beleuchtet  Werden  die  zunächst  gebildeten 
Diimidbasen  in  Gegenwart  von  Amin  und  salzsaurem  Amin 
unter  Mitwirkung  von  Eisen  mit  einem  Oxydationsmittel  erhitzt, 
so  gehen  sie  in  Rosanilin  färb  Stoffe  über: 

CHa<^  +  CßHß .  NHa  +  HCl  +  03  =  C^^K^ .  NHa       +  2  H2O 

^NH .  CeHß  I  ^CeH^ .  NHjCl 

Die  Verfasser  haben  diese  Reaction  zur  systematischen  Dar- 
stellung einer  Reihe  von  Homologen  des  p-Rosanilins  benutzt  und 
sind  dabei  zu  Ergebnissen  von  allgemeinerem  Interesse  gelangt, 
welche  sich  folgendermafsen  formuliren*): 

„Wird  das  Farbstoffmolekül  nur  mit  Hülfe  der  Toluolreste 
aufgebaut,  so  tiiffl  man  auf  die  sehr  willkommenen  Eigenschaften 
der  leichten  Löslichkeit  in  Wasser  und  der  Säurebeständigkeit 
Dagegen  tritt  die  Erystallisationsfähigkeit  und  das  Vermögen, 
brauchbare  Alkyl-  und  Phenylderivate  zu  bilden,  ganz  in  den 
Hintergrund.  Je  mehr  Phenylgruppen  sich  jedoch  an  dem  Auf- 
bau des  Farbstoffmoleküls  betheiÖgen,  desto  mehr  wachsen  die 
beiden  letztgenannten  Eigenschaften,  um  in  dem  p- Rosanilin  ihren 
Höhepunkt  zu  erreichen.  Das  Triamidotriphenylcarbinol  bietet  in 
seinen  Salzen  die  prachtvollsten  Krystallformen  dar  und  liefert  dem 
Farbenchemiker  durch  Alkyliren  und  Phenyliren  die  bekannten 
schönen  und  gesuchten  Derivate.  Allerdings  weicht  dagegen  die 
Löslichkeit,  die  Säurebeständigkeit  mehr  und  mehr  zurück  in  dem 


1)  D.  R.-P.  77135  V.  30.  Nov.  1893.  —  «)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
27  (1894),  1804.  —  «)  Jahrb.  1  (1891),  445.  —  *)  1.  c.  8.  1815. 
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Mafse,  als  die  Tolylgruppen  zurücktreten.  —  Die  tolylreichen  Ro8- 
aniline  ziehen  in  ihren  Salzen  die  Färbetönung  mehr  ins  bläuliche 
Roth,  diejenigen,  in  denen  die  Phenylgruppen  überwiegen,  mehr 
ins  Gelbliche,  eine  Erscheinung,  die  in  den  technisch  gebotenen 
Producten  oft  nicht  so  ins  Auge  springt,  da  diese  meist  noch 
Spuren  der  in  der  Fuchsinschmelze  sich  bildenden  Nebenproducte, 
wie  Violanilin,  Chrysanilin  etc.,  enthalten." 

Bei  Gelegenheit  einer  Reihe  von  elektrolytischen  Versuchen 
hat  A.  Voigt^)  die  Bildung  von  Rosanilin  und  seinen  Homo- 
logen (neben  p-Leukanüin,  Chrysanilin  und  Safranin)  durch  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Stromes  auf  die  Lösungen  von  Sulfaten 
der  aromatischen  Amine  beobachtet 

P.  Genvresse')  hat  die  Sulfone  complicirterer  aromatischer 
Basen  untersucht  und  ist  im  Verlaufe  seiner  Arbeit  u.  a.  zu  dem 
Sulfon  des  p-Rosanilins  bezw.  des  p-Leukanilins  gelangt. 
Aus  dem  Sulfotoluid  erhielt  er  zunächst  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  der  Hitze  das  Sulfon  des  Benzylidenbromids: 

<C9H4 .  CH5  /CQH4.CHBr2 

— ^     SO,^ 
CeH^.CHs  XJeHi.CHBrj 

und  aus  letzterem  durch  Condensation  mit  Benzol  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  das  Sulfon  des  Triphenylmethans. 
Dieses  geht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das  Sulfon  des 
Triphenylcarbinols  über: 

yCeH^  .  CH(CeHfi)j,  .C^n^ .  C(OH)(CeH5)8 

802<  ß02< 

^CeH4 .  CH(C«Hb)2  ^CeH4 .  C(0H)(CeH5)j 

Salfon  des  Triphenylmethans  Sulfon  des  Triphenylcarbinols. 

Wird  ersteres  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  so  liefert  es 
eine  Hexanitroverbindung ,  welche  ihrerseits  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  das  Sulfon  des  Trinitrotriphenylcarbinols 
übergeht: 

<CeH8  .  NO2 .  CH(CeH4 .  N02)a  /C«H,  .  NO2 .  C(0H)(CeH4  .NOj), 

SOa< 
C.Hg .  NO2 .  CH(0eH4  .  NOaJa  ^eHs  .  NO2 .  C(OH)(<5e^4  .  ^O^ 

Wird  das  Carbinol  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt,  so 
erhält  man  zunächst  den  Essigester  des  p-Rosanilinsulfons 
und  weiter  das  Sulfon  des  p-Leukanilins: 

/CflHg .  NH2 .  C  (OC2H3O)(0flH4 .  NH2)2  /CeHg .  ira2 .  CH(CflH4 .  NHjlj 

ß02< 


/CflHg .  NH2 .  C  (OC2H3O)  (0flH4 .  NH2)2  /Cj 

2<  802< 

XJ«H. .  ira« .  c(oc«H.o)(aH. .  nh«)«  ^c, 


eHs .  ira» .  C(OC2H80)(C«H4 .  NHj),  ^CeHs .  NHj .  CH(CeH4 .  NHj), 

1)  ZeitBcbr.  f.   angew.   Chem.   1894,   B.  106.   —   2)  BuU,  soc.  chim.   [3] 
11,  501. 
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Das  p-Rosanilinsulfonacetat  bildet  ein  krystallinisches  grünes 
Pulver,  dessen  Lösung  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  grün  färbt 

Die  Sulfosäuren  des  Triphenyl-p-Rosanilins  wurden 
bisher  durch  Sulfuriren  des  Diphenylaminblaus  oder  des  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  p -Rosanilin  entstehenden  Triphenyl- 
p-Rosanilins  erhalten. 

Producte  des  ersteren  Ursprungs  kamen  als  Bayrischblau 
verschiedener  Marken  in  den  Handel;  der  nach  der  zweiten  Me- 
thode erhaltene  Farbstoff  geht  als  Methylblau,  Methylwasser- 
blau u.  s.  w. 

Die  Firma  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel*)  hat  kürzlich  die 
Trisulfosäure  des  p- Rosanilins  dadurch  erhalten,  dafs  sie  1  Mol. 
Formaldehyd  mit  2  Mol.  Diphenylaminsulfosäure  zu  einem  Diphenyl- 
methanderivat  condensirte,  und  dieses  dann  gemeinsam  mit  einem 
dritten  Molekül  Diphenylaminsulfosäure  oxydirte.  Die  Reactionen 
dürften  im  Sinne  der  folgenden  Gleichungen  verlaufen: 

/CßHa.SOgH.NH.CeHß 
CHaO  +  2CeH4.S08H.NH.CeH5  =  CHa<  4-H2O 

^CeHg.SOsH.NH.CeHg 

/CflHs  .  8O3H .  NH .  OaHft 
CHjK  +  CeH4.8O3H.NH.C6H5  +  O2 

XleHg.SOsH.NH.CeHß 

/CoHg.SOiH.NH.CeHß 

=  HO.C^CeHs.SOaH.NH.CßHs  +  H2O. 

\C6H3.S.03H.NH.C6Hß 

Die  Stellung  der  Sulfogruppen  bleibt  indessen  zunächst  zweifel- 
haft. —  Beide  Reactionen  lassen  sich  in  einer  Operation  ausfuhren. 
Die  Farbsäure  bildet  ein  bronzeglänzendes,  in  heifsem  Wasser 
leicht  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  lösliches  Pulver,  welches  Seide, 
Wolle  und  tannirte  Baumwolle  wie  Methylblau  —  mit  dem  es 
vielleicht  identisch  ist  —  anfärbt  Derselbe  Farbstoff  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  2  Mol.  Diphenylaminsulfosäure  mit  1  Mol. 
Methyldiphenylaminsulfosäure  gemeinsam  oxydirt  Der  Vorgang 
entspricht  der  Methylviolettbildung  durch  Oxydation  von  Dimethyl- 
anilin.  —  Die  Diphenylaminmonosulfosäure  läfst  sich  bei  diesem  Ver- 
fahren ganz  oder  theilweise  durch  ihre  Alkylderivate  ersetzen,  wie 
Methyl-  oder  Benzyldiphenylaminsulfosäure,  Ce  H4 .  S  O3  H .  N  C  H3 . 
CßHß  bezw.  C6H4.SO8H.N.C7H7.C6H5,  wodurch  leichter  lös- 
liche und  krystallisationsfähigere  Farbstoffe  erhalten  werden. 

Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld2)  stellten  durch  Condensation  von  Tetraalkyldiamido- 
benzhydrol  mit  verschiedenen  Sulfosäuren  des  a-Naphtyl- 


1)  D.  R.-P.  73092   V.   18.  Juni  1892;    73178  v.   15.   JuU   1892;    76072  v. 
15.  Juü  1892;  77328  v.  15.  Juli  1892.   —   «)  D.  R.-P.  76073  v.  31.  Juli  1892. 
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am  in  8  Verbindungen  her,  welche  sich  im  Gegensatze  zu  anderen, 
die  primäre  NHj- Gruppe  enthaltenden  Leukokörpem  verh&ltnifs- 
inäfsig  glatt  zu  blauen  alkaliechten  Farbstoffen  oxydiren  lassen. 
Man  erhält  so  zunächst  Verbindungen  vom  Typus: 

CHeC6H4.NB3 
^^CloH5.80aH.NHa 

Durch  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  wer- 
den diese  in  die  Farbstoffe  übergeftihrt 

In  ähnlicher  Weise  vereinigte  die  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
fabrik in  Ludwigshafen  a,  Rh.^)  die  alkylirten  IHamidobenzhydrole 

19  6 

mit  der  Amidonaphtolsulfosäure  C10H5.NHj.OH.SO3H: 

CHA)eH4 .  NBa 

\C10H4 .  BO3H .  OH .  NHa 

Die  so  entstandene  Leukoverbindung  wird  durch  vorsichtige 
Oxydation  in  den  zugehörigen  Farbstoff  übergeführt  und  letzterer 
entweder  durch  weitere  Oxydation  und  darauf  folgende  Behandlung 
mit  schwach  reducirenden  Agentien,  oder  durch  Kochen  mit  ver- 
dtinnter  Sodalösung  oder  mit  Alkalien  in  einen  blaugrünen  Beizen- 
farbstoff umgewandelt  Nach  den  Ausfuhrungen  der  Patentschrift 
wird  hierbei  NHj  gegen  OH  ausgetauscht,  und  zwar  entweder 
direct  oder  über  das  Zwischenglied  einer  chinonartigen  Verbindung; 
der  schliefslich  erhaltene  Beizenfarbstoff  wäre  dann: 

.CaH^.NRa 
H0.C^CeH4.NRa 

TioH4.868H.(OH)2 
Das  Aurin  ist  von  J.  Herzig  und  Th.  Smoluohowski') 
untersucht  worden.  Sie  fanden,  dafs  dem  (farblosen)  Acetylaurin 
die  Formel  Ci9Hi8  04(CsH3  0)s  zukommt  Dasselbe  leitet  sich  dem- 
nach nicht  von  dem  Aurin,  C19H14O8,  ab,  sondern  von  einem 
Körper  Ci9Hie04,  also  dem  hypothetischen,  an  sich  nicht  beständigen 
Trioxytriphenylcarbinol : 

/CflH4.0H  /C6H4.OH  /CeH4.0C,HsO 

Cf-CeH4.0H  H0.cA)eH4.0H  HO  .C^0«H4.  OOjHsO 

|\CflH4.0  ^CeH4.0H  M)eH4.0CaH,0 

Aurin,  O19H14O8         Hypoth.  Trioxytriphenyl-  Triacetylaurin, 

carbinol,.  C,9Hie04  C,9His04(CjH30)8 

Durch  Abspaltung  der  Acetylgruppen  geht  der  Körper  wieder  in 
Aurin  über. 


1)  D.  R.-P.  76931  V.  30.  Dec.  1893.  —  2)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  78. 
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Durch  Condensation  von  1  Mol  Benzaldehyd  mit  a-Naphto- 
hydrochinon,  1,  4-CioH«(OH)2  mittelst  Salzsäure  in  Eisessig- 
lösung erhielt  J.  Wurgaft^)  eine  Verbindung  CJ7H19CIO4.H2O 
in  goldschimmemden  Blättchen,  welche  sich  in  Alkali  mit  dunkel- 
blauer Farbe  lösen.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Benzotrichlorid,  CeHs.CClj,  auf  a-Naphtohydro- 
chinon  und  wird  daher  als  Tetraoxydinaphtylphenylcarbin- 
chlorid  angesprochen.  Auch  das  entsprechende  Carbinol  wurde 
in  rothen  Bjrystallen  erhalten: 

Cl.C^CioHftrOH),  HO.cA)ioH6(OH)a 

XoHßCOH),  N)ioHft(OH)a 

Chlorid  Carbinol 

Letzteres  bildet  eine  farblose  Acetylverbindung. 

Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.*)  unterwarfen  1  Mol..  p-Nitrobenzaldehyd 
und  2  Mol.  Salicylsäure  der  Condensation  in  Gegenwart  eines 
grofsen  TJeberschusses  von  concentrirter  Schwefelsäure,  und  er- 
hielten so  einen  rothen,  beizenziehenden  Farbstoff,  die  p-Nitro- 
dioxytriphenylcarbinoldicarbonsäxire: 

/0eH4.NOa 
HO  .  C^CeHg .  OH .  COOH 
NCeHg.OH.COOH 

Bei  der  Bildung  dieses  Körpers  mufs  offenbar  die  Schwefel- 
säure zugleich  als  Condensations-  und  Oxydationsmittel  wirken,  da 
sonst  die  Entstehung  des  Leukokörpers  zu  erwarten  wäre.  —  Der 
Farbstoff  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  in  verdünnten  Alkalien  löst 
er  sich  mit  tief  blaurother  Farbe  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Säuren  als  hochrother  Niederschlag  wieder  ausgefällt.  Er 
soll  besonders  im  Kattundruck  Verwendung  finden,  da  er  mit 
basischer  Chrombeize  auf  geölter  Baumwolle  klare  violette  und 
sehr  seifenechte  Töne  erzeugt 

Auf  dem  Gebiete  der  Phtaleine,  über  deren  Constitution 
in  den  beiden  letzten  Jahren  so-  lebhaft  discutirt  wurde  ^),  haben 
O.  Fischer  und  E.  Hepp,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit 
R.  Albert*),  ihre  Untersuchungen  über  die  Anilide  dieser  Ver- 
bindungen fortgesetzt.  Im  vorigen  Jahre  hatten  sie  ein  Anilid 
des  FluoresceYns  erhalten;  zu  diesem  sind  nun  die  entsprechen- 
den Verbindungen  des  Diphenylphtalids,  des  Fluorans,  des 
Phenolphtalei'ns  und   Fluoresceins,    sowie   ein  Anilid   des 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  49,  551.  —  ^  D.  B.-P.  75803  v.  2.  März  1898. 
—  8)  Jahrb.  2  (1892),  459;  3  (1893),  465.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  chem. 
GeseUsch.  27  (1894),  2790,  2793. 

Jahrb.  d.  Chemie.    lY.  3^ 
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Galleins  hinzugetreten.     Die  wahrscheinliche  Constitution  dieser 
Verbindungen  entspricht  den  Formeln: 


.    .  I  |N)eH,/ 

CO — N.CeHft  CO — N-CeHg 

Anilid  des  Diphenylphtalids  Anilid  des  Fluorans 

/OH 
OH  /CeH/ 

CeH^.C/ 
.OH  I  nC6H,<^ 

CO — N .  CßHö  CO — N .  CeHft  N)H 


<W^5 
.      CeHg 
O — N.CeF 
les  Dipheny 

<CeH4 .  i 
.     OeH,.( 


Anilid  des  Phenolphtaleins  Anilid  des  Fluoresceins  etc. 

Die  Verfasser  ziehen  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Phtaleine 
heran,  wobei  es  sich  wie  fiiiher,  z.  B.  für  das  Fluoreöcein,  um 
die  folgenden  beiden  Formehi  handelt: 

yOH  /OH 

CeH4.C<(  >0  CeH^.c/  >0 

CO O  ^OH  COOH  ^0 

Lactonformel  Chinonformel 

Die  Anilide  der  Phtaleine  sind  sämmtlich  farblos  und  geben 
auch  farblose  Alkalilösungen;  die  Lösung  des  Fluorescemanilides 
in  Alkali  zeigt  die  fnr  das  Fluoresce'in  charakteristische  Fluorescenz. 
Aus  der  Farblosigkeit  dieser  Lösung  folgern  O.  Fischer  und 
E.  Hepp,  dafs  die  Anilide  nicht  die  chinoide  Structur  besitzen. 
In  der  That  konnten  sie  dieselben  in  farblose  Dialkyläther  über- 
führen, welche  dann  durch  Abspaltung  des  Anilins  alkali-unlös- 
liche,  gleichfalls  ungefärbte  Dialkyläther  der  Phtaleine  liefern,  z.B.: 


yOCaHft  yOCjHß 

yCe  Hs  V  /Ce  B.^^ 

C6H4.C<          >0  CeH4.C<;           >0 

I           nCeH3<  I           nCeHs^ 

CO — N .  CeHg  ^OCaHß  CO 0  ^OCaHg 

Diäthylätber  des  Fluorescei'nanilids;  Fluoresceindiäthylätber; 

farblos  farblos. 


Diese  Körper  zeigen  in  concentrirter  Schwefelsäure  die  charakte- 
ristische gelbgrüne  Fluorescenz  des  Fluorans. 

Bekanntlich  hat  A.  Baeyer  den  Monoäthyläther  des  Eosiiis 
in  einer  farblosen  und  einer  rothen  Modificaüon  erhalten.     Diesen 
beiden  Körpern  kommen  vermuthlich  die  folgenden  Formeln  zu: 
/OC2H5  /OCjHß 


/C6HBr2<;  /C6HBrj< 

C6H4.C/  >0  CeH^.c/  }0 

I  |XHBr2<;  I  ^CeHBrj/ 

O 0  ^OH  COOH  ^0 

Farbloses  Monoäthyleosin  Botbes  Monoätbyleosin  (Erythris). 
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Weiter  auf  den  Gegenstand  hier  einzugehen,  erscheint  im 
Augenblicke  verfrüht,  da  inzwischen  die  Frage  nach  der  Constitu- 
tion der  Fluoresceinkörper,  insbesondere  auch  die  der  gefärbten 
und  der  ungefärbten  Aether,  auch  von  anderer  Seite  bearbeitet 
wird'),  worüber  im  nächsten  Jahrgange  zu  berichten  ist. 

G.  Errera  und  G.  Gasparini^)  erhielten  durch  Condensation 
von  Phtalimid  und  Phenol  ein  Imidophenolphtalei'n: 

CeH4.C0  OgH^.c/ 

I  I       +2C6H6.0H  =    I  nCeH^.OH  +  KjO 

CO — NH  CO NH 

in  farblosen  Nadeln,  welche  sich,  abweichend  vom  Phenolphtalein, 
auch  in  Alkali  farblos  lösen  und  sich  mit  Hydroxylamin  nicht  ver- 
binden. Die  Verfasser  schliefsen  hieraus,  dafs  der  Körper  nicht 
in  die  chinoi'de  Form  übergehen  kann.  —  Durch  Erhitzen  mit 
Ammoniak  wird  das  Imidophtalei'n  nicht  verändert;  auch  aus  dem 
Phenolphtalein  konnte  auf  diesem  Wege  nur  dasselbe  Imido- 
phenolphtalei'n erhalten  werden,  abweichend  von  der  Angabe  von 
Burkhardt*),  wonach  dadurch  ein Diimidophenolphtalei'n  entstehen 
sollte. 

Die  Nitroderivate  des  Phenolphtalei'ns  untersuchte 
J.  A.  Hall*).  Er  erhielt  das  Dinitrophenolphtalei'n, 
C2oHi2(N 03)304  in  gelben,  bei  296°  schmelzenden  Nadeln,  welche 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich  sind;  das  Tetranitrophenol- 
phtalein,  CjoHioCN 0^)404  schmilzt  bei  244  bis  245®,  sein  Na- 
triumsalz kommt  als  gelber  Farbstoff  unter  dem  Namen  Au  rotin 
in  den  Handel^). 

Wie  früher  berichtet,  gehen  die  Rho^amine  durch  Behand- 
lung mit  ätheriiicirenden  Agentien  in  die  sogenannten  Anisoline 
über^),  z.  B.: 

CO  OB  ^NBjCl 

Die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Kh., 
welche  diese,  durch  blaustichigere  Tönung  gegenüber  den  Rhod- 
aminen  ausgezeichneten  Farbstoffe  in  die  Technik  eingeführt  hat, 
nahm  eine  ganze  Reihe  von  Patenten,  welche  theils  zu  neuen 
Producten  fuhren,  theils  auch  eine  etwas  abweichende  Darstellungs- 


^)  C.  Graebe,  Ber.d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  28(1895),  28;  B.  Kietzki, 
ibid.  S.  44  u.  A.  —  ^)  Gazz.  chim.  24,  1,  70;  Ber.  d.  deutAch.  ehem.  Gesellsch. 
27,  Bef.  267.  —  8)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.  202  (I88O),  112.  —  *)  Proc.  Chem. 
80c.  1893,  p.  14.  —  5)  The  Clayton  Aniline  Co.,  D.  B.-P.  52211  v.  3.  Sept. 
1889.  —  C)  Jahrb.  2  (1892),  459;  3  (1893),  470. 
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methode  zum  Gegenstande  haben  ^).  Aus  denselben  sei  hier  nur 
hervorgehoben,  dafs  auch  die  Bern  steinsäur  erh  od  amine  in 
Anisoline  übergeführt  werden  können,  wodurch  Producte  vom  Typus. 

/NRa 

CO  OB  ^NRaCl 

entstehen.  Diese  Körper  besitzen  eine  erheblich  gröfsere  Affinitat 
zur  pflanzlichen  und  thierischen  Faser,  als  die  ursprünglichen  Farb- 
stoffe. —  Im  Gegensatze  zu  den  tertiären  Verbindungen  dieser 
Art  färben  die  secundären  Basen 

yNHR 

COOR  ^NHRCl 

besonders  gelbstichig;  die  Färbungen  auf  Wolle  und  Seide  gleichen 
denen  des  Phloxins,  sind  jedoch  bedeutend  lichtechter  als  diese. 

Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.')  haben  die  bemerkenswerthe  Thatsache  constatirt^ 
dafs  die  Bhodamine  auch  durch  solche  chlorirte  Benzolderivate 
esteriflcirt  werden  können,  welche  das  Chlor  in  Folge  des  ^auf- 
lockernden Einflusses'^  o-  und  p -gestellter  Nitrogruppen  in  aus- 
tauschbarer Form  enthalten.  So  reagirt  das  DinitrochlorbenzoU 

1  2         4 

CeHs.Cl.NOj.NOj  auf  Rhodamin  in  Gegenwart  von  Alkali  offen- 
bar in  folgendem  Sinne: 

/NRs 

CeH^.C^  '    "\0  -|-C«H8C1(N02)2=   |  '^'^NE.Cl +^*^' 

COONa    ^•^"^NR.Ol  COO.CaHsCNO,), 

Wie  Dinitrochlorbenzol  wirken  auch  Pikrylchlorid,  CgHs» 

1      2,4, 6  1  4         8,A 

C1(N02)3,  die  Dinitrochlortoluole,  CßHa.CHs.C^NOj),  und 

1  2         8,5 

C6H.i.CHs.Cl(N0j)j,  femer  die  in  der  Seitenkette  chlorirten  Ver- 
bindungen, wie  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid,  C6H4.NOJ. 
CHjCl.  Die  neuen  Körper  werden  als  Nitrorosamine  be^ 
zeichnet,  es  sind  rothe  Farbstoffe,  welche  zur  vegetabilischen  Faser 
gröfsere  Verwandtschaft  besitzen  als  die  Ausgangskörper.  —  Die 


1)  D.  R.-P.  72576  v.  2.  April  1892;  73451  v.  15.  März  1892;  73573  v. 
24.  Mai  1892;  73880  v.  24.  Mai  1892;  75528  y.  28.  Juli  1892;  75529  v. 
28.  Juli  1892.  —  2)  D.  R..p.  75071  v.  29.  Oct.  1892;  76504  v.  20.  Dec.  1892. 
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Producte  aas  Chlordinitrobenzol  spalten  beim  Enirärmen   mit  AI- 

18  4 

kalien  Dinitrophenol,  QHj.OH.NOj.NOj,  ab. 

Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  ^)  erhielten  femer  durch  Einwirkung  von  tertiären 
aromatischen  Basen  auf  die  Rhodamine  in  Gegenwart  von 
Phosphoroxychlorid  neue  Farbstoffe  von  blauerem  Tone  und  grofser 
Affinität  zur  vegetabilischen  Faser.  Die  chemische  Natur  dieser 
Körper  mufs  einstweilen  dahingestellt  bleiben.  Die  Färbungen, 
welche  auf  tannirter  Baumwolle  erhalten  werden,  liegen  zwischen 
gelbstichigem  Rosa  und  Rothviolett 

Nachdem  A.Terrisse  schon  vor  längerer  Zeit  das  Fluorescem 
und  Eosin  der  Naphtalsäure,  1,  8-CioH6(COOH)j,  dargestellt 
hatte'),  sind  nun  von  F.Ulzer')  auch  die  Rhodamine  dieser  Säure 
erhalten  worden.  Sie  gleichen  nach  Bildung  und  Eigenschaften 
durchaus  den  entsprechenden  Derivaten  der  Phtalsäure  und  be- 
weisen von  Neuem  die  weitgehende  Analogie  der  Naphtalsäure  mit 
ihrem  Urbilde  in  der  Benzolreihe.  * 


Akridlnfarbstoffe. 

Wie  früher  berichtet*),  entstehen  durch  Condensation  von 
Formaldehyd  mit  unsymmetrisch  alkylirten  m- Diaminen  Verbin- 
dungen, welche  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  und  darauf 
folgende  Oxydation  gelbrothe  Akridlnfarbstoffe  vom  Typus 

/CeH,<r 
CH^^^ ^N 

liefern.  —  M.  Schöpff*)  hat  nun  kürzlich  das  nicht  alkylirte 
Diamidoakridin  erhalten,  welches  der  ganzen  Gruppe  zu  Grunde 
liegt.  Durch  Nitriren  von  Diphenylmethan  entsteht  zunächst  ein 
Tetranitrokörper,  welcher  durch  Oxydation  in  Tetranitrobenzo- 
phenon  übergeht: 

CH2<  — ►  CH2C  — ^  C0< 

^CeHß  ^CeHsCNOa)«  XJ6H8(NOj)a 


1)  D.  B.-P.  75  500  V.  1.  Juli  1893.  —  «)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.  227(1885), 
133.  —  «)  Mitth.  d.  Technol.  Gewerbemus,  Wien  4,  179.  —  *)  Jahrb.  1  (1891), 
465;  2  (1892),  471.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  27  (1894),  2316. 
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Wird  dieses  mit  saurer  Zinnchlorürlösusg  behandelt,  so  werden  die 
Nitrogruppen  reducirt,  zugleich  aber  auch  1  Mol.  Ammoniak  ab- 
gespalten, und  es  entsteht  ein  symmetrisches  Diamidoakridon> 
welches  durch  weitere  Reducüon  das  synmietrische  Diamidoakridin 

C0<  >NH  CH$^ 9^N 

symm.  Piamidoakridon  symm.  Diamidoakridin 

Erstere  Verbindung  zeigt  in  den  verdünnten  Lösungen  ihrer  Salze 
grüne  Fluorescenz;  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Base  ist 
farblos  und  fluorescirt  blauviolett  —  Das  Diamidoakridin  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln;  die  concentrirte  salzsaure 
Lösung  ist  rothgelb,  die  verdünnte  gelb  mit  intensiv  grüner 
Fluorescenz. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fluor  esc  ein  bei  180 
bis  200*  haben  vor' mehreren  Jahren  R.  Meyer  und  O.  Oppelt^) 
eine  Base  C20H15NSO2  erhalten,  welche  Wolle  gelb  färbt  und  der 
die  Constitutionsformel 

/NHg 

CeH4.C<  >NH 

CO O  ^NHj 

ertheilt  wurde.  —  Die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.^  hat  nun  gefunden,  dafs  dieser  Körper  sich  ebenso 
wie  die  Rhodamine  esterificiren  läfst,  und  gelangte  so  zu  neuen 
und,  wie  es  scheint,  werthvoUen  gelben  Farbstoffen.  Nach  den  in 
den  Patentschriften  niedergelegten  Ansichten  gehören  diese,  ebenso 
wie  der  Körper  CjoHisNsOj  selbst,  der  Akridinreihe  an: 

/NHa  yNHa 

COOH  ^NHj  COOK  NNHj 

Körper  CjoHiöNHOa  Eater. 

Das  Product  aus  Fluorescein  und  Ammoniak  wäre  hiemach  eine 
Diamidophenylakridincarbonsäure  oder  Diamidoakri- 
dylbenzo^säure;  zur  Stütze  dient  dieser  Auffassung  die  in  der 
Patentbeschreibung  mitgetheilte  Thatsache,  dafs  es  gelingt,  die 
Amidogruppen  zu  eliminiren  und  so  die  von  A.  Bernthsen  und 
J.  Franke')  beschriebene  Akridylbenzoesäure 

>)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  21  (1888),  3376.  —  «)  D.  B.-P.  73334 
V.  20.  Mai  1893;  75933  v.  20.  Mai  1893.  —  »)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.  224 
(1884),  45. 
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CeH,.C^ ^N 

I  ^CeH,/ 

COOH 

zu  erhalten.  —  Wird  der  zunächst  gewonnene  Ester  CjoHi4NsOj.R 
noch  weiter  mit  alkylirenden  Agentien  behandelt,  so  treten  auch 
in  die  Amidogruppen  substituirende  Radicale  ein.  Während  der 
ursprüngliche  Ester  ein  reines,  dem  Auramin  ähnlichies  Gelb  fllrbt, 
werden  mit  den  auch  am  Stickstoff  alkylirten  Producten  mehr 
goldgelbe  Farbentöne  erhalten. 


Ghinonimidfarbstofre. 


Die  Zahl  der  Arbeiten,  welche  sich  mit  den  Chinonimid- 
verbindungen  beschäftigten,  war  im  verflossenen  Jahre  im  Ver- 
gleich mit  denen  der  vorhergehenden  eine  mäfsige.  Hier  sei 
zunächst  erwähnt,  dafs  O.  Fischer  seine  Untersuchungen  über 
die  Oxydation  der  o-Diamine^)  fortgesetzt  hat*).  Wie  er 
fiüher  durch  Destillation  des  o- Amidodiphenylamins  mit 
Bleioxyd  das  Phenazin  erhielt,  so  bereitete  er  jetzt,  gemeinsam 
mit  H.  Fritzweiler,  aus  dem  p-Tolylnaphtylendiamin 
(oder  Amidotolylnaphtylamin)  in  entsprechender  Weise  ein  Tolu- 
naphtazin: 


CHo 


+  Oa  =  2H2O  + 


Mittelst  des   o-Amidoditolylamins  wurde  durch  dieselbe 
Behandlung  ein  Tolazin  erhalten: 


CH, 


1)  Jahrb.    3  (1893),   476. 
(1894),  2773. 


*)   Ber.   d.  deutsch,   ehem.   Gesellsch.  27 


Digitized  by 


Google 


536  Theer-  und  Farbenchemie. 

F.  Eehrmann^)  erhielt  das  Resorufin   der  Naphtalin- 
reihe^)  durch  Oxydation  des  l-Aniido-2,4-Dioxyna  phtalins, 

«,4  1 

CioH5(OH)2NH,  mittelst  des  Sauerstoffes  der  Luft  Dabei  bildet 
sich  vermuthlich  zuerst  das  entsprechende  Oxynaphtochinon- 
imid,  welches  dann  auf  einen  Antheil  unveränderter  Substanz  im 
Sinne  der  folgenden  Gleichung  einwirkt: 


O^ 


H 


O 

Naphtoresorufin 
(Oxynaphtoxazon) 

Der  so  gebildete  Körper  giebt  rothe  fluorescirende  Lösungen; 
mit  Säuren  und  Alkalien  bildet  er  blaue  Salze;  die  alkalischen 
Lösungen  üuoresciren  stark  ziegelroth.  Das  Oxynaphtoxazon  zeigt 
weitgehende  Aehnlichkeit  mit  dem  als  „fluorescirendes  Blau''  be- 
zeichneten Tetrabromresorufin. 

Ch.  Lauth')  hat  p-Amidodimethylanilinthiosulfon- 

NH 

säure,  (CH3)jN.C6H4<;^  ^*tt  zusammen  mit  Diäthyl-m-Amido- 

phenol  oxydirt,  erhielt  aber  dabei  nicht  den  erwarteten  Thionin- 
körper*),  sondern  ein  Oxazim: 


//s^  yv  yv  y^  (^2^5)2 


Dieser  Körper,  welcher  einen  blauvioletten  Farbstoff  darstellt,  konnte 
nicht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  p-Amidodimethyl- 

anilin,  C6H4<^^^^'^*  und  Diäthy  1-m-A  midoph  en  ol, 

"NTC  h  ^ 
C6H4<C|-vTT*    *      erhalten  werden;  vielmehr  entstand  unter  diesen 


OH 

Umständen  ein  In  dam  in 


1)  Chem.-Ztg.  19,  37.  —  «)  Ueber  das  gewöhnliche  Resorufin  s.  Jahrb. 
1  (1891),  470.  Sein  längst  als  „fiuorescirendes  Blau**  bekanntes  Bromderivat 
scheint  neuerdings  von  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
unter  dem  Kamen  Irisblau  in  den  Haudel  gebracht  zu  werden  (Mitth.  d. 
Technol.  Gewerbemus.  Wien  4,  258).  —  ^)  Oompt.  rend.  118,  473.  —  *)  8.  Jahrb. 
3  (1893),  475. 
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N 


Ti 


^(CjHs)^ 


C1(CH8)2N^'\/    ^^ 

welches  sich  nicht  weiter  in  das  Oxazim  überfuhren  liefs.  —  Durch 
Oxydation  eines  Gemisches  von  p-Amidodimethylanilinthio- 

sulfonsäureundm-Amidodimethylanilin,  1,  3-C6H4<^^     '^* 

entsteht  ein  Tetramethyleurhodin: 

N 


^NHj 


(CHs)a 


N(CH3)8 


Mit  den  einfacheren  Chinonimidkörpern  beschäftigt  sich  auch 
eine  Anzahl  von  Patenten,  denen  hier  das  Folgende  entnommen 
sein  möge. 

Wie  vor  zwei  Jahren  erwähnt^),  wird  durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Nitrosodimethyl-m-Amidophenol  auf  a-Naphtylamin  ein 
als  Nilblau  bezeichneter  Farbstoff 


ClEgN' 


iNHo 


erhalten.  Die  Monamine  der  Benzolreihe  sind  dieser  Reaction  nicht 
oder  nur  in  untergeordneter  Weise  fähig.  Dagegen  vereinigen 
sich  die  Nitrosoverbindungen  der  alkylirten  m-Amidophenole  leicht 
mit  m-Diaminen*).  Der  Verlauf  der  Reaction  ist  hier  nicht 
ohne  Weiteres  zu  construiren,  da  sich  entweder  Oxazime  vom  Typus 
des  Nilblaus  oder  Eurhodine  der  Toluylenrothreihe  bilden  können. 
Im  ersteren  Falle  würde  eine  der  beiden  NHj- Gruppen  des  Di- 
amins  als  Ammoniak  abgespalten  werden;  im  letzteren  die  OH- 
Gruppe  des  Amidophenols  als  Wasser.  Da  die  fraglichen  Körper 
blaue  Farbstoffe  sind,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  sie  sich  in  ihrer 
Constitution  eher  dem  Nilblau  anschliefsen,  als  dem  Toluylenroth ; 
ihre  Bildung  könnte  dann  der  folgenden  Gleichung  entsprechen: 


1)  8.  Jahrb.  2  (1892),  469.  —  «)  A.  Leonhardt  u.  Co.,  D.  R.-P.  74690 
V.  16.  Nov.  1890;  74918  v.  25.  März  1892;  75018  v.  11.  Nov.  1892;  75234 
V.  11.  Nov.  1892;   75243  v.  17.  Juni  1893. 
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H.N 


+  NHs  +  HjO. 


IN  Ha 


Auffallend  wäre  hiernach  nur  der  besonders  hervorgehobene,  im  Ver- 
gleiche mit  dem  Nilblau  stark  basische  Charakter.  —  Nicht  ganz 
leicht  verständlich  ist  femer  die  Angabe,  dafs  sich  statt  der  m -Di- 
amine auch  p -Diamine  der  Benzolreihe  zur  Darstellung  ähnlicher 
Farbstoffe  verwenden  lassen.  Dagegen  ist  es  nur  eine  Modification 
des  Verfahrens,  wenn  an  Stelle  der  Nitrosoverbindungen  der  alky- 
lirten  m-Amidophenole  Azofarbstoffe  derselben  als  Componenten 
der  Farbstoffbildung  angeführt  werden. 

Farbstoffe  aus  der  Gruppe  des  Nilblau  haben  auch  noch 
mehrere  andere  Patente  zum  Gegenstande.  Es  sind  zum  Theil 
Modificationen  der  früheren  Verfahren,  welche  auf  etwas  anderem 
Wege  zu  denselben  Producten  fuhren  wie  jene;  theils  wenden  sie 
die  älteren  Methoden  auf  andere  Componenten  an  und  fuhren  so 
zu  neuen  Producten.  Dahin  gehören  die  Patente  der  Bad.  Ani- 
lin- u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.^).  Die  in  ihnen 
beschriebene  Bildung  des  Nilblau  aus  alkylirtem  m-Amido- 
phenol  und  «-Naphtochinondichlorimid: 


/\ 


/\ 


CIN, 


\. 


/\ 


+ 


I12n/^^\)H 


\/^NCl 


ClEaN^\/\ 


!NHo 


4- HCl 


ist   gewissermafsen  die  Umkehrung  der  früheren   Darstellung  aus 
Nitrosodimethyl-m-Amidophenol  und  a-Naphtylamin*). 
A.  Leonhardt  u.  Co.')  ersetzen  in  dem  ursprünglichen  Nil- 
blauverfahren das  Nitrosodiäthyl-m-Amidophenol  durch  eine  ent- 

14  9 

sprechende  Kresolverbindung ,  CeH,  .CH3.0H.N(CH3)2NO  und 
erhalten  so  einen  blauen  Farbstoff,  welcher  sich  vor  dem  Nilblau 
selbst  durch  gröfsere  Löslichkeit  auszeichnet 


1)  D.  B.-P.  74391  V.  16.  Juni  1891 ;  74519  v.  14.  Febr.  1893.  —  «)  Jahrb. 
2  (1892),  469.  —  8)  D.  B.-P.  75753  v.  12.  Jan.  1892. 
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Dem  Nilblau  verwandt  ist  das  gleichfalls  vor  zwei  Jahren  er- 
wähnte Capr  ilb  lau  i).  Dasselbe  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylanilin  auf  Dimethyl-m-Amido- 
phenol  und  besitzt  vermuthlich  die  Formel: 

N 


Cl(CH8)a 

Während  die  Körper  vom  Typus  des  Nilblau,  eine  tei-tiäre 
und  eine  primäre  Amingruppe  enthalten,  sind  im  Caprilblau,  wie 
die  Formel  zeigt,  beide  Amingruppen  tertiär.  —  Die  Soc.  anon. 
des  mat.  oolor.  et  prod.  chim.  de  St  D^nis*)  hat  einen 
grünblauen  basischen,  leicht  löslichen  Farbstoff  derselben  Reihe  er- 
halten durch  Vereinigung  der  Nitrosoverbindung  des  Methyl- 
diphenylamins ,  Ce  H4 .  N  O .  N  C  H3 .  C«  H5  mit  Diäthy  1  -  m  -  Amido- 
phenol.     Derselbe  färbt  gebeizte  Baumwolle  licht-  und  sieifenecht. 

Eine  neue  Gruppe  von  Oxazinfarbstoffen  erhielten  die  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*)  durch  Conden- 
sation  von  /J-Naphtohydrochinon,  1,  2-CioHe(OH)a  bezw. 
dessen  Sulfosäuren  mit  den  Nitrosoderivaten  der  alkylirten 
m-Amidophenole.  Nach  der  ihnen  von  den  Patentinhabern  er- 
theilten  Formel  mufs  angenommen  werden,  dafs  ihre  Bildung  mit 
einem  Oxydationsprocesse  verknüpft  ist: 


ON 

\ 


+  +0  = 


OH 


2HaO 


NBa 


Statt  des  ^-Naphtohydrochinons  kann  man  auch  1-Amido- 
2-Naphtol  oder  2-Amido-l-Naphtol  bezw.  deren  Sulfosäuren  für 
diese  Synthese  benutzen ;  es  spaltet  sich  dann  während  der  Reaction 
die  Amidgruppe  in  Form  von  Ammoniak  ab  und  wird  durch 
Sauerstoff  resp.  OH  ersetzt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  in 
wässeriger,  siedendheifser  Lösung.  —  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe, 
welche  einem  bisher  noch  nicht  bekannten  Typus  angehören, 
färben  chromgebeizte  Wolle  in  blauen,  walkechten  Tönen. 

Hier  sei  auch  noch  ein  von  Sandoz  u.  Co.  in  Basel  auf  den 
Markt  gebrachter,  als  Anthracencachöu  6  bezeichneter  Beizen- 


>)  Jahrb.  2  (1892),  469.  —  «)  D.  K.-P.  75127  v.  28.  Mai  1892.—  «)  D.  R.-P. 
77  120  V.  31.  März  1893. 
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farbstoff  erwähnt,  welcher  durch  Condensation  von  Gallussäure 
oder  Tannifi  mit  «-Nitroso-ZJ-Naphtol  erhalten  wird,  und  welcher 
auf  chromirter  Wolle  ein  sehr  echtes  Gelb-  bis  Schwarzbraun  er- 
zeugt^). Ueber  seine  Constitution  kann  man,  besonders  in  Rück- 
sicht auf  seinen  Farbstoffcharakter,  kaum  Vermuthungen  äussern. 
Aus  der  Thiazingruppe  sind  zunächst  zwei  bemerkens- 
werthe  Patente  von  R  Nietzki^)  zu  erwähnen.  Das  Methylen- 
blau wird  jetzt  meistens  nicht  mehr  nach  der  ursprünglichen 
Methode  dargestellt,  sondern  nach ,  dem  sogenannten  Thiosulfat- 
verfahren.  Bei  diesem  wird  zunächst  ein  alkylirtes  p-Diamin  in 
die  entsprechende  ThiosuUbnsäure : 

/NRa 

^SaOaH 

übergeführt  und  diese  dann  gemeinsam  mit  einem  Monamin  oxydirt '). 
Diese  Thiosulfonsäuren  geben  durch  Reduction,  unter  Abspaltung 
von  Schwefelwasserstoff,  Mercaptane,  welche  ihrerseits  durch 
Oxydation  in  Disulfide  übergehen: 

CeHs^^NHa                       CeHgfNHg      HaN-^CeHs 
\SH  \S 8/ 

Diese  Verbindungen  können  gleichfalls  zur  Darstellung  von 
Methylenblau  benutzt  werden.  R.  Nietzki  benutzte  sie  zur  Dar- 
stellung beizenziehender  Thioninfarbstoffe,  und  zwar 
durch  gemeinsame  Oxydation  mit  Gallussäure  und  analogen 
Körpern,  wie  Tannin  und  Gallaminsäure.  Die  aus  den  letzteren 
beiden  Verbindungen  entstehenden  Farbstoffe  scheinen  mit  den 
aus  Grallussäure  erhaltenen  identisch  zu  sein;  es  ist  daher  anzu- 
nehmen, dafs  jene  Körper  im  Laufe  der  Reaction  zunächst  in 
Gallussäure  übergehen.  —  Die  neuen  Farbstoffe  lassen  sich  übrigens 
auch  nach  einer  dem  älteren  Methylenblauverfahren  analogen 
Methode  darstellen.  Sie  besitzen  zugleich  schwach  basischen  und 
schwach  sauren  Charakter  und  bilden  sowohl  mit  Mineralsäuren 
als  mit  Alkalien  leicht  lösliche  Salze.  Essigsäure  scheidet  aus  den 
letzteren,  Natriumacetat  aus  ersteren  den  freien  Farbstoff  in  bronze- 
glänzenden, in  Wasser  schwer  löslichen  Krystallen  ab.  —  Die 
Farbstoffe  erzeugen  auf  Chrom-  und  Aluminiumbeize  violette  bis 
blaue  Färbungen.  Die  Chromlacke  sind  durch  grofse  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Seife,  Walke  imd  Licht  ausgezeichnet.  —  Was 
die  Constitution  dieser  Körper  betrifft,  so  sind  sie  wohl  als  die 
schwefelhaltigen  Analogen  des  Gallocyanins  zu  betrachten: 


1)  Lehne'8  Färberztg.  1893A)4, 8.  261.  —  «)  D.  R.-P.  73556  v.  8.  Febr.  1893 ; 
76923  V.  2.  Nov.  1893.  —  »)  Jahrb.  3  (1892),  471. 
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N      COO 


RjN 


O     OH 
G^Uocyanin 


N      COO 


8      OH 
Neuer  Farbrtoflf. 


Hierfür  spricht  sowohl  die   Bildungsweise,  wie   die  Eigenschaften 
und  das  chemische  Verhalten. 

Zur  Gruppe  des  Methylenblau  gehört  femer  das  sogenannte 
Brillantalizarinblau  G  der  Farbenfabriken,  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*).  Es  entsteht  aus  der  durch 
Oxydation  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  in  Gegenwart  von 
Aluminiumthiosulfat  erhaltenen  Thiosulfonsäure  durch  Combination 
mit  l-Amido-2-Naphtol-6-Sulfosäure  (Eikonogen).  Die  Leuko- 
verbindung    des  Brillantalizarinblau    dürfte    hiemach    der   Formel 


SOgH 


(CH8)j 


NH« 


S      OH 

entsprechen.  —  Der  Farbstofi'  fixirt  sich  —  in  Folge  der  ortho- 
gestellten  OH-  und  NHj- Gruppe  —  auf  chromirter  Wolle  und 
kann  auch  im  Baumwolldruck  verwendet  werden*). 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Safranine')  ist  im:  ver- 
gangenen Jahre  von  verschiedenen  Seiten  erörtert  worden.  Während 
diesen  Farbstoffen  bis  vor  Kurzem  allgemein  eine  unsymmetrische 
Constitution  zugeschrieben  wurde,  sind  neuerdings  einige  That- 
sachen  aufgefunden  worden,  welche  mehr  für  einen  symmetrischen 
Bau  des  Safraninmoleküls  zu  sprechen  scheinen.  An  dem  Beispiele 
des  Phenosafranins,  des  einfachsten  Vertreters  der  Gruppe, 
werden  diese  beiden  Anschauungen  durch  die  folgenden  Formeln 
ausgedrückt: 


^)  H.  Erdmann,  Chem.  Ind.  17,  334.  —  *)  Vergl.  die  naphtalinhaltigen 
Thioninfarbstoffe  von  L.  Gassella  u.  Co.,  Jäbrb.  3  (1893),  475,  welche  auch 
zum  Theil  Beizen  anfärben.  —  8)  Jahrb.  3  (1893),  481  flf. 
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HoN 


,/\/ 


N 


I 
\/\ 


n 


N.Cl 


NHo 


N 
N.Cl 

e 


C.  Ris^)  hat  nun  neuerdings  einige  Beobachtungen  mit- 
getheilt,  welche  er  als  ein  weiteres  Argument  zu  Gunsten  der 
symmetrischen  Safraninformel  betrachtet  Indem  er  nämlich  ver- 
schiedene Indamine,  statt  mit  einem  Monamin,  mit  p-Amido- 
acetanilid,  Ce H4.N Hg. NHO2H3O  zusammen  oxydirte,  gelangte 
er  zunächst  zu  Safraninen,  welche  auTser  den  beiden  primären 
Amidgruppen  noch  einen  Acetamidrest,  NHCaHjO  enthielten; 
diese  lieferten  dann  durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  Amido- 
safranine,  welche  gegenüber  den  gewöhnlichen  Safraninen  nicht 
zwei,  sondern  drei  Amidgruppen  enthalten.  Auffallenderweise  sind 
nun  nicht  nur  die  zunächst  gebildeten  Acetylderivate ,  sondern 
auch  die  entacetyürten  Verbindungen  den  gewöhnlichen  Safraninen 
durchaus  ähnlich:  sie  zeigen  genau  dieselben  Farbentöne,  geben 
wie  diese  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  grüne  Lösung, 
welche  durch  Wasserausatz  über  Blau  in  Roth  übergeht  —  Die 
Annahme  der  unsymmetrischen  Safraninformel  führt  nun  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  bei  den  neuen  Farbstoffen  die  dritte  Amidograppe 
in  den  noch  nicht  amidirten  Benzolrest  (II)  des  Phenazinkemes 
eintritt  Da  dieser  letztere  wesentlich  die  Färbeigenschafien  be- 
dingt, so  wäre  nach  allen  Erfahrungen  durch  den  Eintritt  einer 
neuen  Amidogruppe  in  denselben  eine  wesentliche  Veränderung 
des  Farbstoffcharakters  zu  erwarten.  —  Ist  dagegen  das  Safranin- 
molekül  symmetrisch  constituirt,  so  müssen  die  amidirten  Safranine 
die  dritte  Amidogruppe  in  dem,  an  den  fiinfwerthigen  Stickstoff 
gebundenen,  alkylirend  wirkenden  Phenylrest  (III)  enthalten,  also 
nicht  in  dem  chromogenen  Phenazinkem.  Verfasser  erklärt  hier- 
aus den  negativen  Einflufs  der  dritten  N Hg -Gruppe  auf  den  Farb- 
stoffcharakter der  Safranine.  —  Inzwischen  sind  einige  weitere  die 
Safraninfrage  betreffende  Arbeiten  publicirt  worden,  über  welche 
aber  erst  im  nächsten  Jahre  berichtet  werden  kann. 

Hinsichtlich  der  Safranine  ist  noch  zu  berichten,  dafs  das 
Tetraäthylphenosafranin  seit  einiger  Zeit  von  der  Bad. 
Anilin-    u.    Sodafabrik   in    Ludwigshafen    a.   Rh.    unter    dem 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27  (1894),  3318. 
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Namen  Irisviolett  in  den  Handel  gebracht  wird^).    Es  erzeugt 
auf  Seide  im  gebrochenen  Seifenbade  fluorescirende  Färbungen. 

Auf  dem  Gebiete  der  Induline  sind  diesmal  nur  wenige 
Arbeiten  zu  verzeichnen.  Bereits  oben  (S.  487)  wurde  erwähnt, 
dafs  M.  Böniger  aus  der  von  ihm  untersuchten  1,  2-Naphto- 
chinon-4-Sulfo säure  durch  Umsetzung  mit  2  Mol.  Anilin  das 
Anilidonaphtochinonanil: 

O 


NH.CßHft 


N.CeHß 

erhielt,  und  dals  die  genannte  Säure  zufolge  dieser  Umsetzung 
leicht  in  Rosinduline  übergeführt  werden  kann.  Verfasser  führt 
insbesondere  die  leicht  löslichen  Induline  an,  welche  aus  dem  Um- 
setzungsproducte  mit  p-Phenylendiamin  und  Dimethyl- 
p-Phenylendiamin  beim  Verschmelzen  mit  p-Phenylen- 
diamin  unter  Zusatz  von  Benzoesäure  entstehen.  Dieselben 
unterscheiden  sich  kaum  von  den  aus  Amidoazobenzol  und 
p-Phenylendiamin  erhältlichen'),  unter  den  Bezeichnungen  Para- 
phenylenviolett  und  Paraphenylenblau  von  Dahl  u.  Co. 
in  den  Handel  gebrachten  patentirten  Producten  imd  färben  wie 
diese  gebeizte  Baumwolle  in  violetten  bis  graublauen  Tönen. 

F.Kehrmann^)  erhielt  aus  4-Acetamino-l,2-Naphtochinon: 

O 

/\/\r 


zwei  isomere 


NHCaHgO 

und  Phenyl-o-Phenylendiamin,  C6H4<'»^tt    ^     ' 

Azoniumbasen,  denen  die  folgenden  Formeln  zugeschrieben  werden : 

II. 


N 


AHN 


ahn/VY^- 

aA/\/ 

N 

/\ 
CßHß  OH 


1)  Mittheü.  des  TechDOl.  Gewerbemu».  Wien  4,  258.   —  *)  S.  Jahrb.   1 
(1891),  473.  —  8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27  (1894),  3348. 
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Die  Base  I  geht  durch  Kochen  mit  yerdünnter  Salzsäure  unter 
Verlust  des  Acetyls  glatt  in  Rosindulinchlorhydrat  über: 


H«N 


HN 


+  H.0. 


N 

/\ 
CeHft    OH      •  CeHß 

Diese  interessante  Umsetzung  entspricht  genau  der  im  vorigen 
Jahre  von  O.  Fischer  und  E.  Hepp  ausgeführten  Umwandlung 
des  Aposafranins  in  Benzolindulin^),  wonach  die  Bemerkung 
Kehr  mann 's,  es  sei  durch  die  Ton  ihm  mitgetheilte  Reaction 
„zum  ersten  Male  der  schon  lange  vorausgesetzte  Zusanmienhang 
zwischen  Safraninen  und  Indulinen  bestimmt  nachgewiesen^,  be- 
richtigt werden  mufs. 

Zur  Darstellung  neuer,  am  Azinstickstoff  alkylirter 
Induline,  über  welche  vor  zwei  Jahren  berichtet  wurde'),  hat 
die  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
mehrere  Zusatzpatente  genommen').  Erwähnt  seien  die  a|s  a-/}- 
Dimethyl-  bezw. /J-Methyleurhodin  bezeichneten  Verbindungen : 


CHs 

/7-Methylearhodin 


lOHa 


CH3.N^/\/ 


CHg 
a-/9-Dimethyleurhodiii. 


Beide  färben  Seide  und  tannirte  Baumwolle  orangeroth.  — 
Ein  Amido-/3-Methyleurhodin,  welches  z.  B.  durch  Conden- 
sation  von  Naphtochinondichlorimid  mit  Methyl -m-Toluylendiamin, 

12  4 

CßHs.CHs.NHa.NHCHj  erhalten  wird,  ftrbt  bedeutend  blauer 
als  /J-Methyleurhodin.  —  Auch  auf  die  Darstellung  von  Sulfosäuren 
der  am  Azinstickstoff  alkylirten  Induline  wurden  von  der  genannten 
Firma  mehrere  Patente  genommen*). 

Zu  den  Chinonimidkörpem  gehört  auch  eine  eigenthümliche 
Classe  von  Farbstoffen,  welche   schon  vor  längerer  Zeit  ziemlich 


1)  Jahrb.  3  (1893),  482  f.  —  «)  Ibid.  2  (1892),  480  f.  —  ')  D.  R.-P.  77  226 
.V.  2.  JtOi  1892;  77228  v.  16.  Dec.  1892;  78222  v.  1.  März  1894.  —  *)  D.  R.-P. 
75017  V.  21.  Juni  1892;  75  929  v.  28,  Juni  1892;  78043  v.  28.  Juni  1892. 
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gleichzeitig  von  H.  Caro  und  O.  N.  Witt  entdeckt  und  von 
Ersterem  mit  dem  Namen  Fluorindine  belegt  worden  sind.  Sie 
entstehen  einerseits  durch  Erhitzen  von  Azophenin^);  anderer- 
seits aus  dem  Diamidophenazin: 

N 


jener  rothen  krystallinischen  Verbindung,  welche  von  P.  Griefs 
schon  vor  langer  Zeit  als  Oxydationsproduct  des  o-Phenylendiamins 
beobachtet  worden  ist  ^),  durch  Erhitzen  mit  salssaurem  o  -  Phenylen- 
diamin.  Auch  noch  durch  andere  Reactionen  werden  Fluorindine 
gebildet; .  insbesondere  treten  sie  unter  Umständen  als  Zwischen- 
producte  in  der  Indulinschmelze  auf.  Es  sind  schwer  lösliche,  in 
Lösung  rothviolette,  in  den  Salzen  grünblaue  Farbstoffe  von 
intensiv  rother  Fluorescenz. 

Die  Constitution  der  Fluorindine  war  lange  Zeit  vollkommen 
unbekannt  geblieben.  Erst  vor  wenigen  Jahren  ist  sie  durch 
O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  aufgeklärt  worden.  Danach  kommt 
dem  einfachsten  Vertreter  der  Gruppe  die  folgende  Formel  zu: 

N  NH 


IX.W- 

NH  N 


N 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  durch  Vereinigung  von  Diamido- 
pj^enazin  und  o-Phenylendiamin  erfolgt  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak : 


/Nv 


/KH2      HjN. 


NHv 


CeH4<  I  XHj/         +         >CeH4  =  CeH^       Jo^^iC       >6H4+2  NHg. 
^W  ^NH,      HgN'^  \nh/         ^^  N  / 

Das   aus   dem   Azophenin    entstehende   Fluorindin    entspricht 
der  Formel 


1)   Jahrb.  1   (1891),  474.  —   »)  ßer.   d.   deutsch,  ehem.  Ges.  5  (1872)^ 
202.  —  8)  Ibid.  23  (1890),  2789. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  35 
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Durch  Oxydation  des  o-Amidophenols,  C6H4.OH.NH,, 
wird  das  dem  einfachsten  Fluorindin  entsprechende  Triphen- 
dioxazin: 


erhalten. 

In  einer  neueren  Untersuchung  über  Oxydation  aromatischer 
o- Diamine  und  o-Amidophenole  hat  nun  O.  Fischer  in  Gemein- 
schaft mit  O.  Jonas  weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  hier  in 
Betracht  kommenden  Reactionen  geliefert^).  Unter  anderen  er- 
hielt er  durch  vorsichtige  Oxydation  von  o-Amidophenol  die 
dem  o-Diamidophenazin  bis  zu  einem  gewissen  Grade  analoge 
Verbindung: 

N 


Am  Schlüsse  der  Abhandlung  folgert  der  Verfasser  aus  seinen 
Untersuchungen,  dafs  die  o- Diamine  und  o-Amidophenole  der 
Benzolreihe  eine  unverkennbare  Tendenz  besitzen,  zu  zwei  Mole- 
külen unter  Bildung  von  Phenazin-  bezw.  Phenoxazinringen  zu- 
sammenzutreten, während  die  Naphtalinderivate  dem  gegenüber 
viel  mehr  zur  Orthochinonbildung  geneigt  sind.  „Es  ist  sehr  auf- 
fallend, wie  leicht  z.  B.  o-Amidonaphtol  die  Stickstoffgruppe  ab- 
spaltet, während  die  Amidogruppe  im  o-Amidophenol  sehr  fest 
sitzt  Daher  stammt  wohl  auch  die  Schwierigkeit,  o-Chinon- 
derivate  des  Benzols  in  analoger  Weise  wie  in  der  Naphtalinreihe 
zu  gewinnen." 

Eine  neue  Synthese  der  Fluorindine  ist  von  F.  Kehrmann ^) 
aufgefunden  worden.  Er  erhielt  den  einfachsten  Vertreter  der 
Gruppe  durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit 
Dioxychinon: 


NH         N 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27  (1894),  2782.  —  2)  Ibid  27  (1894),  3848. 
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Verfasser  erbljckt  in  dieser  Synthese  eine  Bestätigung  der 
von  O.  Fischer  und  E.  Hepp  aufgestellten,  kürzlich  aber  von 
R.  Xietzki')  angezweifelten  FluorindinformeL 

Alkylirte  oder  phenylirte  Fluorindine  erhielt  die 
Chem.  Fabrik  Betienhausen,  Marquart  u.  Schulz  in 
CasseP)  durch  verschiedene  Reactionen,  welche  im  Principe  mit 
der  oben  besprochenen  Bildung  der  Fhiorindine  aus  o-Diaminen  und 
Diamidophenazinen  übereinstimmen.  Die  am  Azinstickstoff  pheny- 
lirten  Farbstoffe  sind  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  nicht  direct 
verwendbar  imd  müssen  in  Sulfosäuren  übergeführt  werden;  die 
alkylirten  Körper  dagegen  sind  ziemlich  wasserlöslich.  Der  Farben- 
ton ist  um  so  blauer,  je  mehr  Alkyl  und  je  weniger  aromatisches 
Radical  sie  enthalten  (sehr  auffallend!). 

Die  hydrirten  Chinoxaline*)  sind  neuerdings  von  Hins- 
berg und  F.  Könige)  bearbeitet  worden.  Sie  stellten  zunächst 
das  Dihydrodiphenylchinoxalin  auf  einem  neuen  Wege 
dar,  indem  sie  zunächst  durch  Einwirkung  von  Benzil  auf 
o-Phenylendiamin  Diphenylchinoxalin  bereiteten: 

N 
s/  CO.CeHß 


NHa 


CO.CeHg 


03" 


CflHft 


und  dieses  mittelst  Zinnchlorür  hydrirten.  Das  so  gewonnene 
Product  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  O.  Fischer  dar- 
gestellten Verbindung.  —  Wird  das  Diphenylchinoxalin  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt,  so  nimmt  es  vier  Atome 
Wasserstoff  auf.  Es  entstehen  dabei  zwei  wahrscheinlich  raum- 
isomere  Tetrahydrodiphenylchinoxaline,  welche  im 
Gegensatze  zu  der  zweifach  hydrirten  Verbindung  farblos  sind. 
Da  auch  die  nicht  hydrirten  Chinoxaline  keine  Farbe  besitzen,  so 
haftet  also  bemerkenswerther  Weise  der  Farbstoffcharakter  an  den 
Zwischenproducten : 

NH 


N 
DiphenylchinozaliD , 
angefärbt 


N 
Dihydrodiphenyl- 
chinoxalin, gelb 
fluoreacirend 


iCH.CßHs 

loH.CeHft 

NH 

«-  u.  /S-Tetrahj'drodiphenyl- 
chinoxalin,  farblos. 


^)  Chemie  der  organ.  Tarbstoffe,  2.  Aufl.,  Berlin  1894,  231.  Inzwischen 
erschienene  neuere  Arbeiten  über  die  Fluorindine  können  erst  im  nächsten 
Jahre  besprochen  werden.  —  ^)  D.  E.-P.  78  601  v.  11.  Juni  1893;  78 852. v. 
22.  Juni  1893.  —  »)  Jahrb.  1  (1891),  482  ff.;  2  (1892),  484.  —  *)  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  27  (1894),  2181.         

35* 
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Thiazolfartetolfo. 

In  einem  Patente  der  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer 
n.  Co.  in  Elberfeld^)  wird  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Diazover- 
bindungen  der  Thiazolbasen,  wie  Dehydrothiotolaidin,  mit  o-Naph- 
tolsulfosäuren  im  Allgemeinen  nur  unechte  und  technisch  werth- 
lose  Farbstoffe  liefern,  dafs  man  dagegen  bei  Verwendung  solcher 
a-Naphtolsulfosauren,  welche  eine  Hydroxyl-  und  eine  Snlfogruppe 
in  MetaStellung  enthalten,  zu  äufserst  blauen  und  hervorragend 
echten  Farbstoffen  gelangt.  Daraus  erkläre  sich  auch  die  Be- 
deutung der  unter  dem  Namen  „Erika^  bekannten  Combination 
aus  Dehydrothioxylidin  und  der  sogenannten  a-Naphtoldisulfo- 
säure  £  ^).  Die  genannte  Firma  verwendet  nun  für  derartige 
Combinationen  die  l-Naphtol-3-Sulfosäure,  und  zwar  besonders  in 
.Verbindung  mit  Dehydrothio-p-Toluidin,  -m-Xylidin,  -^-Cumidin 
und  deren  Sulfosäuren,  femer  mit  Primulin  und  der  Primulinbase  ')• 
Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  erzeugen  auf  Baumwolle  blaurothe 
Töne  von  grofser  Lichtechtheit  und  Beständigkeit  gegen  Säuren 
und  Alkalien.  —  Nach  dem  in  dem  angeführten  Patente  aufge- 
stellten Principe  müfsten  die  im  vorigen  Jahre  *)  erwähnten,  mittelst 
der  a-Naphtoldisulfosäure  S  bereiteten  Thiazolfarbstoffe  werthlo» 
sein.  Zur  Erläuterung  dieser  Erörterungen  mögen  hier  die  Formeln 
der  in  Frage  kommenden  Säuren  folgen: 

SOsH  OH  OH  BO9H  OH 

A/\  /\/\  /\/\ 

SOgH 

Säure  6,  1,  3,  8  Säare  1,  3  Säure  S,  1,  4,  8. 


\/\/ 


SObH 


Dieselbe  Firma  ^)  erhielt  auf  analogem  Wege  durch  Anwendung^ 
der  monoalkylirten  Chromotropsäure 


S03H>^^^S08H 

rothe  bis  blaurothe  Azofarbstoffe ,  welche  auf  ungeheizter  Baum- 
wolle klare  alkali-  und  säureechte,  im  Vergleich  mit  Erika  blauere 
Töne  liefern. 

Das  im  vorigen  Jahre  mitgetheilte,  gleichfalls  von  derselben 
Firma  herrührende  Patent  der  Darstellung  grüner  bis  grünschwarzer 


1)  D.   R.-P.    73349    v.    5.  Fehr.    1893.    —   2)   Jahrb.    2    (1892),   488. 
3)  Ibid.  —  *)  Ibid.  3  (1893),  491.  —  ^)  D.  B.-P.  73251  v.  26.  Jan.  1893. 
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Disazofarbstoffe     der    Thiazolreihe  i)     wurde    durch     Einfuhrung 
mehrerer  neuer  Componenten  erweitert*). 

Ueber  die  Darstellung  schwefelhaltiger  Basen  aus  p-Amido- 
benzylanilin,  welche  zur  Erzeugung  von  Thiazolfarbstoffen  benutzt 
werden  können,  ist  in  dem  Abschnitte  „Zwischenproducte  der 
Theerindustrie"  benohtet  (S.  497). 


Oxyketonfarbstolfe. 

Die  Oxyderivate  des  Benzophenons')  sind  im  ver- 
gossenen Jahre  von  zwei  Seiten  studirt  worden.  A.  Komarowsky 
imd  St.  v.  Kostaneoki^)- beschäftigten  sich  mit  denselben,  be- 
sonders in  Rücksicht  auf  ihre  unzweifelhaften  Beziehungen  zu  ge- 
wissen gelben  Pflanzenfarbstoffen.  In  erster  Linie  schienen  ihnen 
diejenigen  Oxyketone  von  Inte^^esse  zu  'sein,  welche  einen  Resorcin- 
oder  Phloroglucinkem  enthalten,  da  diese  beiden  Phenole  am 
häufigsten  bei  der  Spaltung  von  Pflanzenfarbstoffen  (vornehmlich 
mittelst  der  Kalischmelze)  erhalten  worden  sind.  Sie  untersuchten 
zunächst  das  schon  von  O.  Döbner^)  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Resorcin  erhaltene  Benzoresorcin: 
CeHft.COCl  +  CeH4(OH)2  =  C«  Ha .  C  0 . 0,^H,  (O  H)a  +  HOL 

Die  Verfasser  verbesserten  zunächst  die  Darstellung  dieses 
Körpers,  indem  sie  fanden,  dafs  er  —  ebenso  wie  das  als  Alizarin- 
gelb technisch  hergestellte  Trioxybenzophenon  aus  Benzoylchlorid 
und  Pyrogallol  —  in  wässeriger  Lösung  bereitet  werden  kann.  Sie 
discutirten  dann  die  Constitution,  für  welche  eine  der  beiden  Formeln 
OH  OH 

/^  /Nco.CeHft 

oder 

CO.  CßHß 
in  Betracht  kommt,  und  zeigten,  dafs  die  erstere,  welche  von  vorn- 
herein die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  thatsächlich 
auch  zutrifft.  —  Das  Benzoresorcin  ist  übrigens  kein  Farbstoff, 
wie  nach  der  Stellung  der  in  ihm  enthaltenen  Hydroxylgruppen 
auch  nicht  zu  erwarten  ist.  —  Die  Verfasser  stellten  dann  noch 
mehrere  Tri-  und  Tetraoxybenzophenone  dar,  unter  denen 
eine  aus  Protocatechusäure  und  Resorcin  nach  dem  Schema 


M  Jahrb.  3  (1893),  491.  —  *)  D.  E.-P.  74  059  v.  6.  April  1892;  74060 
V.  22.  April  1892.  —  »)  Jahrb.  1  (1891),  486;  2  (1892),  490;  3  (1893),  491.  ■— 
^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qesellsch.  27  (1894),  1997.  —  &)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.  210 
(1881),  256. 
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OH 


COOH 


+ 


HOL 


OH 


+  HaO 


entstehende  Verbindung  in  ihren  Eigenschaften  dem  im  Gelbholze 
vorkommenden  Maklurin  nahe  steht.  Letzteres  wird  von  den 
Verfassern  als  ein  Pentaoxybenzophenon,  CisHsOCOH)^ 
angesprochen  *).  Das  synthetisch  erhaltene  Tetraoxybenzo- 
phenon  färbt  —  offenbar  in  Folge  der  in  Orthosteilung  befind- 
lichen Hydroxylgruppen  —  Beizen  ähnlich  dem  Maklurin,  doch 
etwas  schwächer  als  dieses. 

Das  letztgenannte  Tetraoxybenzophenon  ist  auf  demselben 
Wege  auch  von  E.  Nölting  und  A.  Meyer*)  dargestellt  worden; 
in  analoger  Weise  erhielten  dieselben  aus  Gallussäure  und 
Brenzkatechin  einerseits,  aus  Protokatechusäure  und 
Pyrogallol  andererseits  die  beiden  Pentaoxybenzophenone: 
CO  CO  OH 

Ho/^/'^/^i        •  /\/^/\0H 


HOi 


n 


OH 


und 


HO 


OH 


\/ 
OH 


\ 


> 


0). 


Alle  drei  färben  Aluminiumbeize  gelb,  Chrom  oliv,  Eisen 
schwarzgrün. 

Mit  den  Oxybenzopheuonen  in  naher  Beziehung  steht  das 
Xanthon  und  die  Oxyxanthone;  dieselben  sind,  wie  in  den 
letzten  Jahren,  so  auch  diesmal  wieder  Gegenstand  eifriger  Be- 
arbeitung gewesen.  Auch  hier  hat  zum  Theil  die  vermuthete  Ver- 
wandtschaft mit  den  gelben  Pflanzenfarbstoffen  den  Antrieb  gegeben. 

Zunächst  ist  eine  Untersuchung  über  das  Euxanthon  zu 
erwähnen.  Dieser  merkwürdige  gelbe  Farbstoff  wurde  zuerst  von 
C.  Graebe  aus  Hydrochinoncarbonsäure  und  ^-Resor- 
cylsäure,  später  von  St.  v.  Kostanecki  und  B.  Nefsler  aua 
Hydrochinoncarbonsäure  und  Resorcin  erhalten,  wonach 
ihm  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommen  mufste'): 

CO  CO  OH 


HOr 


HO 


OH 


oder 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  GeseUsch.  27  (1894),  1996;  siehe  auch  den  Ahfichnitt 
Farbstoffe  unhekannter  ConBtitution,  8.  564,  f.  —  *)  Bull.  soc.  ind.  de  Holfaouee» 
18.  Juni  1894;  Chem.-Ztg.  18,  1094.  —  «)  Jahrb.  1  (1891),  491  f. 
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St.  V.  Kostanecki^  hebt  nun  hervor,  dafs  die  von  ihm  bei 
der  Untersuchung  der  Oxyxanthone  gemachten  Erfahrungen  sich 
besser  mit  der  Formel  II,  als  mit  der  früher  angenommenen 
Formel  I  in  Einklang  bringen  lassen.  Derselbe  hat  dann  weitere 
Tbatsachen  zur  Beurtheilung  dieser  Frage  ermittelt.  Zunächst 
wurde  festgestellt,  dafs  bei  der  Paarung  der  Salicylsäure  mit 
Resorciu  in  6egenwai-t  von  Essigsäureanhydrid  der  Salicylsäure- 
rest  mit  Vorliebe  zwischen  die  beiden  Hydroxyle  eingreift,  so 
dafs  das  1-Oxyxanthon  als  Hauptproduct  auftritt,  während  das 
isomere  3-Oxyxanthon  in  verhältnifsmäfsig  sehr  geringer  Menge 
entsteht : 

yv    yCOOH  ^^ 


\/         xA/V 


+ 

\/\0H  H0/\/ 

Hauptreaction, 


^        IJh 


\/\0H  HO/  \/""  \/   O 

NebenreactioD. 

Diese  Erfahrungen  fanden  ihre  Bestätigung  an  einer  Reihe 
von  Condensationen ,  welche  einerseits  mit  Resorcin  und  den  der 
Salicylsäure  homologen  Kresotinsäuren,  andererseits  mit  Salicyl- 
säuren  und  den  Homologen  des  Resorcins,  dem  Orcin  und 
Kr  e  so  rein  ausgeführt  wurden.  In  allen  Fällen  treten  die  1-Oxy- 
xanthone  als  Hauptproduct,  die  3 -Derivate  aber  nur  in  unter- 
geordneter Menge  auf. 

Verfasser  hat  es  nun  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  auch 
die  Oxysalicylsäuren  bei  der  Condensation  mit  Resorcin  sich 
analog  verhalten.  Hierdurch  gewinnt  derselbe  Schlufs  auch  für 
die  Vereinigung  der  Hydrochinon carbonsäure  mit  Resorcin,  und 
somit  die  Formel  II  für  das  Euxanthon  sehr  an  Wahrscheinlichkeit. 
Mit  dieser  Formel  ist  auch  das  Verhalten  des  Euxanthons  bei  der 
Methylirung  im  Einklang.  Wie  bereits  früher  2)  angeführt,  ist  die 
in  der  1-Stellung  befindliche  Hydroxylgruppe  der  Oxyxanthone 
unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht  zu  alkyliren,  während 
dies  bei  den  Hydroxylen  in  anderer  Stellung  leicht  gelingt.  Hier- 
nach war  zu  erwarten,  dafs  das  Euxanthon,  falls  ihm  die  Formel  I 
zukommt,  einen  Dimethylathcr  geben  müsse,  während  die  Formel  II 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  GesellBch.  27  (1894),  1989.  —  «)  Jahrb.  3  (1893),  497. 
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unter  den  üblichen  Bedingungen  die  Bildung  eines  Monomethyl- 
äthers  voraussehen  lafst.  Der  Versuch  hat  auch  hier  im  Sinne 
der  Formel  II  entschieden:  es  wurde  ein  Monomethyläther, 
Ci3H6  0^(OCaH5)OH  erhalten. 

Das  Gentisein  ist  ein  Trioxyxanthon,  über  dessen 
Synthese  durch  St.  v.  Kostanecki  und  J.  Tämbor  schon  im 
letzten  Jahre  berichtet  wurde  ^).  Nach  den  ausfiihrlicheren  Mit- 
theilungen der  Genannten  ^)  kommt  ihm  die  Constitutioiisformel 

CO  OH 
HO. 

^     -     -    >j[\ 

OH 


zu.  Unerwarteter  Weise  färbt  es,  obwohl  es  keine  Hydroxyl- 
gruppen in  b-Stellung  enthält,  Aluminiumbeize  gelb  an. 

Weiter  hat  v.  Kostanecki  gemeinsam  mit  E.  König  eine 
Anzahl  von  Bromderivaten  der  Oxyxanthone  dargestellt, 
um  diese  dadurch  besser  charakterisiren  und  mit  den  gelben 
Pflanzenfarbstoffen,  welche  oft  krystallisirende  Bromverbindungen 
geben,  vergleichen  zu  können').  Es  hat  sich  dabei  gezeigt,  dafs 
die  Oxyxanthone  besonders  —  aber  nicht  ausnahmslos  —  zur 
Bildung  von  Dibromderivaten  geneigt  sind.  —  Auch  eine  Anzahl 
von  Benzoylverbindungen  der  Oxyxanthone  wurden  dargestellt 
und  beschrieben. 

Zu  den  Xanthonderivaten  scheint  nach  einer  Untersuchung 
von  E.  Schunck  und  L.  Marchlewski^)  auch  das  Datiscin  zu 
gehören,  bezw.  das  durch  Spaltung  daraus  zu  erhaltende  Datis- 
cetin.  Das  Datiscin  kommt  in  den  Bl&ttem  von  Datisca  canna- 
bina,  einer  im  südlichen  Frankreich  namentlich  zum  Gelbförben 
der  Seide  verwendeten  Pflanze,  vor.  Es  wurde  1816  von  Bra- 
connot  entdeckt  und  1856  von  Stenhouse  nSher  untersucht 
Das  Datiscin  ist  ein  Glycosid;  seine  Zusammensetzung  entspricht 
nach  Schunck  und  Marchlewski  der  Fonaael  Cji  H24 On  . 2 H2 O. 
Es  zerfallt  in  Rhamnose  und  Datisoetin;  die  Formel  des 
letzteren  ist  C15H12O6.  Hiernach  ist  die  Spaltung  des  Glycosids 
ein  einfacher  Zerfall  ohne  Aufnahme  von  Wasser: 

CjiHa^Oii  =  CiöHiaOe  +  CgH^aOs 
BatiBcin         Datiscetin      Bhamnose. 

Die  weiteren  Untersuchungsergebnisse  lassen  vermuthen,  dafs 
das  Datiscetin  der  Dimethyläther  eines  Tetraoxyxanthons, 
C18  H4  Oj  (O  C  Hg),  (O  H)a  ist 

1)  Jahrb.  3  (1893),  497.  —  «)  Monatsh.  f.  Chem.  15, 1.  —  «)  Ber.  d,  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  1994.  —  «)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.  277  (1893),  261 ; 
278  (1894),  346. 
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Von  allgemeinerem  Interesse  für  die  Kenntnifs  der  Oxyxan- 
thone  sind  schliefslich  einige  Bemerkungen  von  J.  H  e  r  z  i  g  i), 
welcher  noch  einmal  und  im  Zusammenhange  auf  die  schon  mehr- 
fach hervorgehobene  *)  Thatsache  hinweist,  dafs  die  Carbonylgruppe 
des  Xanthons  die  Aetberificirbarkeit  der  in  o-Stellung  befindlichen 
O  H-Gi"uppe  beeinträchtigt. 

Dem  Benzophenon  und  Xanthon  nahe  steht  das  Akridon'): 

CO 


rjX) 


Dasselbe  wurde  von  C.  Graebe  und  F.  Ullman*)  auf  einem 
neuen  synthetischen  Wege  erhalten,  nämlich  durch  Erhitzen  von 
o-Amidobenzophenon  mit  Bleioxyd: 

/CflH4 .  NH2  /CeH4v 

C0<_^  +  0  =  C0<^        >NH  +  H3O. 

Im  Anschlufs  an  die  vor  zwei  Jahren  (1.  c.)  besprochene 
Akridonsynthese  mittelst  Phenylanthranilsäure  hat  C.  Graebe*)  in 
Gemeinschaft  mit  mehreren  Schülern  zwei  Mono-  und  ein  Di- 
methylakridon  dargestellt: 


iCHs 

N/V  .  ... 

NH  NH  CH3  NH  CHg 

2-Methylakridon  4'MethylakridoQ  2, 4-Dimetliylakridon 

und   dieselben   durch  Reduction   in   die   entsprechenden  Methyl - 
akridine  übergeführt. 

Zu  einem  Dioxy-Naphtakridon  gelangten  K.  Lagod- 
zinski  und  D.  H ardine*)  im  Verlaufe  einer  interessanten 
Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Anthranilsäure, 
l,2-C6H4.NH2.COOH  auf /3-Naphtochinon  einerseits  und  die 
von  M.  Böniger  kurz  zuvor  erhaltene  1, 2-Naphtochinon - 
4-Sulfosäure^)  andererseits.  Es  entstehen  dadurch  zwei  isomere 
Säuren,  deren  Constitution  noch  nicht  völlig  klar  gelegt  ist,  und 
welche,  wie  es  scheint,  im  Verhältnisse  der  Tautomerie  zu  ein- 
ander stehen: 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geuelljch.  27  (1894),  2119.  —  *)  Siehe  u.  a. 
Jahrb.  3  (1893),  497.  ^  »)  Ibid.  2  (1892),  107,  129,  491  f.;  3  (1893),  497.  — 
^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  3483.  —  ^)  Lieb.  Ann.  d.  Ghem. 
279  (1894),  268.  ^  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geaellsch.  27  (1894),  3068;  siehe 
auch  D.  A.  Ghardin,  Ghem.-Ztg.  18,  2063.  —  0  »•  o.  S.  486. 
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II. 


'Y 

NH.CeH4.COOH 


N.CeH^.COOH 

Die  Säure  II  —  als  l,2-Naphtochinon-4-Anthranil6äure 
bezeichnet  —   bildet  mit  besonderer  Leichtigkeit  ein  Anhydrid: 

CO  O 

/\/\/No 


welches,  entsprechend  der  obigen  Formel,  den  Namen  1, 2-Naph- 
tochinonakridon  erhalten  hat.  Durch  die  Fähigkeit,  mit 
o-Phenylendiamin  ein  gelb  gefärbtes  Azin  zu  bilden,  ist  es  als 
o-Diketon  charakterisirt.  Durch  Reduction  geht  es  in  die  Dioxy- 
Verbindung  über,  welche  in  ihrer  näheren  Constitution  durchaus 
dem  Alizarin  entspricht: 

CO  OH  CO  OH 


/\/\/\ 


CO 


,0H 


OH 


/ 


Alizarin  1, 2-Dioxy-3-4-NaphtakTidon. 

Auftauender  Weise  zeigt  der  Körper  aber  mit  dem  Alizarin 
keine  Aehnlichkeit  im  chemischen  Charakter;  er  verhält  sich  viel- 
mehr wie  ein  Hydrochinonderivat:  seine  Alkalisalze  werden  schon 
an  der  Lud  momentan  unter  Rückbildung  des  Chinons  oxydirt 
Daher  gelingt  es  auch  nicht,  mit  Beizen  eine  Färbung  zn  erzielen. 

Das  Naphtazariu  ist  von  £.  Schunck  und  L.  March- 
lewski^)  untersucht  worden.  Dieser  werthvolle,  unter  dem 
Namen  Alizarinschwarz  in  der  Färberei  eingebürgerte  Beizenfarb- 
stoff wird  aus  dem  1, 5-Dinitronaphtalin  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  von  Schwefel- 
sesquioxyd  bereitet*).  Liebermann')  hat  es  schon  vor  längerer 
Zeit  als  Dioxy-a-Naphtochinon,  CioH4  0j|(OH)s  charakterisirt. 
Die  Genannten  haben  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  durch  die 
Darstellung  eines  Dioxims,  CioH4(NOH)j(OH)j,   sowie   durch 

1)  Ber.  d.  deutscli.  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  8462.  —  ^  Siehe  Jahrb.  2 
(1892),  493;  3  (1893),  499.  —  3)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.  162  (1872),  330. 
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Redaction  zu  dem  entsprechenden  Tetraoxynaphtalin, 
CioH4(OH)4,  bestätigt;  letzteres  wurde  in  Form  des  Acetates, 
CioH4(OC2H8  0)4  analysirt.  Auf  Grund  seines  Verhaltens  ertheilen 

5,  8      1,  2 

die  Verfasser  dem  Naphtazarin  die  Formel  C^o  H4  Oj  (O  H)j. 

Sie  stützen  sich  hierbei  wohl  in  erster  Linie  auf  die  Verwandt- 
schaft mit  dem  Alizarin,  welche  besonders  bei  der  Lackbildung 
zur  Geltung  kommt  und  in  der  angenommenen  Foimel  einen  be- 
friedigenden Ausdruck  findet: 

CO  OH  CO  OH 

/\/ 


CO 
Naphtazarin 

Als  exact  bewiesen  konnte  diese,  übrigens  auch  früher  schon  sehr 
wahrscheinliche  Anschauung  immerhin  noch  nicht  gelten.  Seit  der 
Abfassung  dieses  Berichtes  sind  aber  weitere  bestätigende  Unter- 
suchungen publicirt  worden,  welche  im  nächsten  Jahre  besprochen 
werden  sollen. 

Auf  das  Naphtazarin  bezieht  sich  ferner  ein  Patent  der 
Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  ^),  nach 
welchem  dasselbe  nicht  nur  aus  1,5-,  sondern  auch  aus  dem  iso- 
meren 1,8-Dinitronaphtalin  bereitet  werden  kann.  Durch 
Erhitzen  des  letzteren  mit  Schwefelsäure  und  einem  Reductions- 
mittel  wird  zunächst  ein  Zwischenproduct  erhalten,  welches  dann 
z.  B.  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Naphtazarin  über- 
geführt werden  kann.  —  Das  1,8-Dinitronaphtalin  entsteht  bei  der 
energischen  Nitrirung  des  Naphtalins  neben  der  isomeren  1, 5-Ver- 
bindung;  letztere  ist  das  Hauptproduct.  Der  Vortheil  der  An- 
wendung des  1,8-Körpers  soll  darin  bestehen,  dafs  er  mit  Schwefel- 
säure von  66®  B.  oder  weniger  die  besten  Resultate  liefert, 
wähi'end  es  beim  Arbeiten  mit  1, 5-Dinitronaphtalin  vortheilhafter 
ist,  eine  stärkere  Säure  zu  verwenden.  —  Die  Bildung  des  Napht- 
azarins  aus  den  beiden  isomeren  Dinitronaphtalinen  bestätigt  die 
Ansicht,  dafs  drei  der  substituirenden  Gruppen  die  Stellung  1,5,8 
zukommt.  —  Zu  dem  im  Vorjahre  besprochenen  Verfahren  der 
Naphtazarinbereitung 2)  erhielten  die  Farbenfabriken,  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld')  ein  Zusatzpatent. 

Die  Carminsäure,  über  deren  Bearbeitung  durch  W.  v.  Miller 
und  G.  Roh  de  im  vorigen  Jahre  berichtet  wurde*),  ist  von 
E.  Schunck  und  L.  Marchlewski*)  weiter  untersucht  worden. 


^)  D.  B.-P.  76922  v.  10.  Octoher  1893.  —  ^  Jahrb.  3  (1893),  499.  -— 
3)  D.  K.-P.  77  330  V.  27.  Januar  1893.  —  *)  Jahrb.  3  (1893),  493  ff.  —  *)  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1894),  2979. 
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Ihnen  ist  es  zuerst  gelungen,  diesen  schönen  Farbstoff  in  krystalli- 
siii;er  Form  zu  erhalten.  Sie  bestätigten  ferner,  dafs .  derselbe 
kein  Glycosid  ist.  —  Auf  Grund  der  von  W.  v.  Miller  und 
Rohde  aufgestellten  Formel,  welche  die  Carminsäure  als  Hydrat 
eines  Methyldioxy-a-Naphtochinons  erscheinen  läfst,  ver- 
niutheten   die  Verfasser,  dafs  dieselbe  ein  Anilid  geben   möchte: 


HOL     A    JOH  HOLJvJNH  .  CßHR 

O 

Methyldioxy-a-Naphtocbinon 

Ein  Anilid  wurde  auch  erhalten;  es  hatte  aber  nicht  die 
erwartete  Zusammensetzung  C17H13O3N,  sondern  CiyHiaOgN  = 
CijHijOjN  +  3HaO.  Die  Art  der  Bindung  dieser  drei  Wasser- 
moleküle mufs  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Auf  dem  Gebiete  der  Anthrachinouderivate  ist  zunächst 
eine  Arbeit  von  E.  Schunck  und  L.  Marchlewski*)  über 
Krappfarbstoffe  zu  erwähnen.  Das  Alizarin  giebt  bei  der 
Alkylirung  nur  Monoäther,  CuHeOj.OR.OH.  Nach  den  von 
St  V.  Kostaneoki  u.  A.  an  den  Oxyxanthonen  gemachten 
Erfahrungen*)  ist  wohl  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dafs  die  un- 
angreifbare OH -Gruppe  die  in  der  Stellung  1  befindliche  ist,  so 
dafs  den  Alizarinmonoäthern  die  folgende  Formel  zukommt: 

CO  OH 

CO 

Die  Verfasser  beschrieben  mehrere  dieser  Aether,  sowie  auch 
einige  Derivate  der  Ruberythrinsäure.  —  Dieselben  haben 
ferner  ihre  Untersuchung  des  Rubiadins*)  fortgesetzt  und   für 

CO  18  4 

dasselbe  die  Formel  CtfH4<QQ>C6H.OH.OH.CH3  wahrschein- 
lich   gemacht *).     Durch    Condensation    von    Benzoesäure    und 

1)  Journ.  Chem.  80c.  laW,  1,  182.  —  «)  Jahrb.  3  (1893),  497.  —  »)  Ibid. 
3  (1893),  497.  —  ^)  Man  kann  zweckmäfaig  für  die  Bezeichnung  der  Anthra- 
chinonderivate  ein  analoges  Schema  benutzen,  wie  bei  den  Naphtali»-  und 
Xanthonkörpem : 

CO 
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m-Dioxy-p-Toluylsäure  haben   sie   eine  isomere  Verbindung 

CO  1         «        ^ 

C6H4<(iQ>CeH.OH.OH.CH8    erhalten.      Beide    Körper    sind 

Homologe  des  im  Krapp  enthaltenen  Pnrpmroxanthins  und 
werden  deshalb  von  den  Verfassern  alsMethylpurpnroxanthine 
bezeichnet.  Das  Rubiadin  selbst  halten  sie  für  die  Mutter- 
snbstans  der  Purpuroxanthincarbonsäure.  Die  Beziehungen 
dieser  Körper  ergeben  sich  aus  den  folgenden  Formeln: 

CO  OH 


CO 
Parpurozanthin 


Bynthet.  Hethjl- 
purparoxanthin 


CO  CH3 
Kubiadin 


CO  OH 
\ 


^yOH 

CO  COOH 
Purpuroxanthin- 
carbonsäure. 


Eine  gröfsere  Untersuchung  über  Oxyanthrachinone  ver- 
öffentlichte feiner  H.  Offermann*).  Er  studirte  zunächst  den 
Condensationsvorgang,  welchem  die  m-Oxybenzoesäure  unter 
dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  unterliegt  und  welcher  bekaunt- 
irch  zu  den  drei  dem  Alizarin  isomeren  Dioxyanthrachinoneu,  dem 
Anthraflavin'),  dem  Metabenzdioxyanthrachinon  und 
dem  Anthrarufin  fuhrt.  Aus  100  g  Oxybenzocsäure  erhielt  er 
43,4  g  Anthraflavin,  4,6  g  Metabenzdioxyanthrachinon  und  2,0  g 
Anthrarufin.  —  Ein  Versuch,  das  Anthraflavin  durch  die  Kali- 
schmelze zu  spalten,  f&hrte  zu  keinem  Resultate.  Auch  Metabenz- 
dioxyanthrachinon liefs  sich  durch  dieses  Mittel  nicht  spalten, 
sondern  wurde  nur  zu  Trioxyanthrachinon  oxydirt:  bei  mäfsiger 
Temperatur  entstand  Anthrapurpurin,  bei  höherer  auffallender- 
weise ein  bisher  unbekanntes  Isomeres.  —  Es  wurden  nun  die  a- 
und  /J-Anthrachinondi8ulfosäuren,Ci4H6  0j(S03H)j, welche 
in  der  oxydirenden  Natronschmelze  Anthra-  bezw.  Flavopur- 
purin  geben,  mit  Kalinatron  verschmolzen  und  im  ersteren  Falle 
m-  und  p-Oxybenzo€säure,  1,  3-bezw.l,  4.C6H4  .OH.COOH, 

4  8  1 

Protokatechusäure,C6Ht.OH.OH.COOH,imdwie  es  scheint, 

8  2  1 

CßHg.OH.OH.COOH  erhalten.    Die  /S-Anthrachinondisulfosäure 


1)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.  280  (1894),  1.  —  >)  Dieser  Körper  wiixi  gewöhn- 
lich überflüssigerweise  Anthraflavin  säure  genannt. 
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liefert  in  der  B^alischmelze  bei  niederer  Temperatur  Anthrapurpurin, 
bei  höherer  das  isomere  Metabenztrioxyanthrachinon ;  in  letzterem 
Falle  erfolgt  zugleich  eine  Spaltung  in  m-Oxybenzoesäure 
und  Protocatechusäure. 

Auf  Grund  dieser  Thatsachen,  sowie  einiger  weiterer  Er- 
örterungen, deren  Einzelheiten  hier  zu  weit  fuhren  würden,  stellt 
Verfasser  die  folgenden,  zum  Theil  übrigens  schon  früher  ver- 
mutheten  Consütutionsformeln  aul'^): 


HO" 


OH 


CO 
H0/\/\./\)H 


CO 
i-Anthraflavin 


CO  OH 


/\/ 


CO  OH 


HO     CO 
Anthramfin 


HOl 


H0| 


CO  OH 


m-Benzdioxyanthracbinon 


CO 
Flavopurpurin 


CO 

AnthrapurpaiiiL 


Die  Formeln  lassen  deutlich  erkennen,  wie  Anthra-  und 
i-Anthraflavin  bei  der  oxydirenden  Schmelze  der  a-  und  /3-Anthra- 
chinondisulfosäure  als  Zwischenproducte  auftreten  können:  Anthra- 
flavin  geht  dabei  in  Flavopurpurin,  i-Anthraflavin  in  Anthra- 
purpurin  über. 

Von  neuen  Anthrachinonderivaten  sind  zunächst  das  Chlor- 
und  Bromalizarin,  Ci4H5C10,(OH)a  bezw.  CiiHsBrOsCOH), 
zu  erwähnen,  welche  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning   in  Höchst  a.  M.^)   aus   der  gewöhnlichen '  Alizarin- 

sulfosäure,  Ci4H5  09.S08H(OH)a  durch  Behandeln  mit  Chlor  bezw. 
Brom  oder  mit  Chlor  bezw.  Brom  entwickelnden  Mischungen  er- 
hielten. Die  so  gewonnenen  substituirten  Alizarine  verhalten  sich 
in  den  Färbungen  ähnlich  wie  Alizarin,  zeichnen  sich  aber  durch 
gröfsere  Walk-  und  Lichtechtheit  aus. 

Bezüglich  der  höher  hydroxylirten  Anthrachinonfarbstoife, 
welche  als  Alizarin-Bordeaux  und  Cyanine  seit  einigen 
Jahren  aufgetreten  sind  und  schnell  Bedeutung  erlangt  haben'), 
ist  besonders  hervorzuheben,  dafs  die  Bildung  der  Cyanine  auch 
durch  elektrolytischen  Sauerstoff  herbeigeführt  werden 
kann*).    Die  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Anthrachinonderivate 


1)  S.  auch  Kap.  Organ.  Chemie.  —  »)  D.  K.-P.  77179  v.  13.  Aug.  1893.  — 
3)  Jahrb.  1  (1891),  488;  2  (1892),  495;  3  (1893),  503  ff.  —  <)  Farbenfabriken, 
vorm.  Fr.  Bayer  n.  Co.  in  Elber^eld,  D.  R.-P.  74353  v.  19.  Juni  1892. 
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werden  zu  diesem  Zwecke  in  concentrirter  oder  rauchender  Schwefel- 
säure gelöst  und  der  Strom  durch  diese  Lösung  hindurohgeschickt. 
Im  ersteren  Falle  entstehen  direct  die  betreffenden  Polyoxyanthra- 
chinone,  im  letzteren  werden  diese  zugleich  sulfurirt;  durch  Ab- 
spaltung der  Sulfogruppe  können  dann  aber  die  Cyanine  selbst 
leicht  gewonnen  werden.  So  wird  z.  B.  Alizarinbordeaux, 
C14H4  04(011)4  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  bei  20  bis  50^ 
durch  den  elektrischen  Strom  glatt  in  Alizarinpentacyanin, 
Ci4HsOa(OH)5,  und  dieses  dann  weiter  in  Hexaoxyan th rä- 
ch in  one,  Ci4HtOj(OH)6,  übergeführt  Aus  Anthrachinon,  Ali- 
zarin, Purpurin  und  Flavopurpurin  erhält  man  in  gleicher  Weise 
das  Hexaoxyanthrachinon  des  D.  R.-P.  64418,  aus  Anthrapurpurin 
das  Alizarinhexacyanin  des  D.  R.-P.  66153. 

Im  vorigen  Jahre  wurde  über  die  als  Anthradichinone 
bezeichneten  Körper  berichtet,  welche  j^ls  Zwischenproducte  bei 
der  Bildung  der  Cyanine  aus  den  niedriger  hydroxylirten  Ver- 
bindungen auftreten  und  unter  gewissen  Bedingungen  isolirt  wer- 
dep  können').  Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld^)  haben  nun  weiter  auch  die  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Polyoxyanthrachinone  entstehenden  stickstoffhaltigen 
Farbstoffe  ^)  durch  Oxydation  in  analoge  Verbindungen  übergef&hrt. 
Die  Reaction  ist  die  Umkehrung  der  im  letztjährigen  Berichte 
erwähnten,  durch  welche  zunächst  die  Anthradichinone  dargestellt 
und  diese  dann  durch  Ammoniak  in  Amidoderivate  übergeführt 
werden;  vermuthlich  gehen  aus  beiden  theilweise  dieselben  Farb- 
stoffe hervor. 

Eine  Anzahl  von  Patenten  beschäftigt  sich  mit  den  Nitro- 
derivaten  der  Oxyanthrachinone  oder  nimmt  doch  diese 
zum  Ausgangspunkte.  Vor  zwei  Jahren  wurde  über  eine  neue 
Darstellung  des  a-Nitroalizarins  mittelst  benzoylirten  Alizarins 
berichtet*).  Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Brüning  in  Höchst  a.  M.*)  haben  nun  neuerdings  gefunden,  dafs 
das  a-Nitroalizarin  glatt  entsteht,  wenn  Alizarin,  in  rauchender 
Schwefelsäure  gelöst,  mit  der  molekularen  Menge  Salpetersäure 
behandelt  wird;  beim  Nitriren  in  concentrirter,  nicht  rauchender 
Schwefelsäure  wird  fast  nur  /3- Alizarin  gebildet  —  Auch  der 
Arsensäureester  des  Alizarins  liefert  beim  Nitriren  a-Nitro- 
ali zarin,  und  ebenso  werden  die  Arsensäureester  des  Flavo- 
purpurins,  des  Anthrapurpurins  und  des  Alizarin- 
bordeaux durch  Salpeterschwefelsäure  in  ihre  «-Nitroderivate 
übergeführt^).  —  Werden  die  durch  Reduction  aus  diesen  Körpern 

*)  Jahrb.  3  (1893),  504  ff.  —  »)  D.  B.-P.  73942  v.  20.  Jan.  1892.  — 
3)  Jahrb.  2  (1892),  496;  3  (1893),  506.  —  *)  Ibid.  2  (1892).  494.  —  *)  D.R.-P. 
74431  V.  21.  Aug.  1892.  —  «)  Farbenfabriken,  vonn.  Fr,  Bayer  u.  Co.  in 
Elberfeld,  D.  R.-P.  74  598  v.  31.  Jan.  1893. 
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entstehenden  a-Amidoverbindungen  alkylirt,  so  entstehen 
neue  Farbstoife,  welche  Beizen  in  blaueren  Tonen  anfärben,  als 
die  Ausgangsproducte  ^). 

j9-Nitroalizarin  entsteht  nach  einem  Patente  der  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  a.  Co.  in  Elberfeld*)  glatt  und 
quantitativ,wenn  der  Borsäure  est  er  des  Alizarinsin  schwefel- 
saurer Lösung  niU'irt  wird.  Diesen  Ester  erhält  man  einfach  durch 
Eintragen  von  Borsäure  in  eine  Lösung  von  Alizarin  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Flavopurpurin,  Anthrapurpurin  und 
Ali  Zarinbordeaux  werden  bei  analoger  Behandlung  gleichfalls 
in  ihre  /J-Nitroderivate  übergefiihrt.  Eine  Sulfo säure  des 
«-Nitroalizarins  erhielten  die  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.^)  aus  der  Anthrachinon- 
«-Disulfo säure,  Ci4H60j(S08H)2  durch  üeberfuhren  derselben 
in  Alizarinsulfosäure,  Ci4H5  0a.S03H(OH)8  Benzoyliren  und 
darauf  folgendes  Nitriren. 

Das  im  vorigen  Jahre*)  besprochene  Anthracenblau- 
Patent  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
ist  durch  mehrere  Zusätze  erweitert  worden*).  Zunächst  konnte 
das  beim  Nitriren  von  Anthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure 
entstehende  Gemisch  von  Dinitroanthrachinonen  durch  Be- 
handlung   mit    Lösungsmitteln    in    drei    Isomere    zerlegt  werden. 

Eines  derselben  ist  der  Körper  (l)N02.C6H3<^^>C6Hs.N08(8); 

die  beiden  anderen  werden  als  «-  und  i -Verbindung  bezeichnet. 
Alle  drei  liefern  beim  Behandeln  mit  rauchender  und  dann  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  blaue  Beizenfarbstoffe,  die  beiden 
letzteren  etwas  grünere  als  der  1,  8 -Körper.  —  Statt  des  früheren 
Verfahrens  können  die  genannten  Dinitrokörper  auch  partiell  redu- 
cirt  und  dann  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  130^  erhitzt 
werden;  oder  sie  werden  direct  mit  rauchender  Schwefelsäiure  imter 
Zusatz  von  Zink,  Zinn,  Eisen,  Kohk,  Schwefel  etc.  erhitzt  Durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  175  bis  180^  gehen  sie  in  schwerer 
lösliche  Farbstoffe  über,  welche  chromgebeizte  Wolle  in  grüneren 
Tönen  färben.  —  Ueber  Zusammensetzung  und  Constitution  dieser 
Körper  ist  noch  nichts  bekannt. 

Durch  Einwirkung  vo»  methylalkoholischer  Natronlauge  auf 
Mono-  und  Dinitroanthrachinone  erhielten  die  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a,  M.^)  die 
Aether  der  entsprechenden   Oxy-  und  Dioxyanthrachinone. 

1)  D.  K.-P.  75076  V.  25.  Febr.  1893.  —  ^)  D.  R-F.  74  562  v.  31.  Jan. 
1893.  —  3)  D.  R.-P.  74  212  v.  5.  Jan.  1893.  —  *)  Jahrb.  3  (1893),  506.  — 
^)  D.  R.-P.  72685  v.  5.  Juni  1892;  76262  v.  9.  Juni  1892;  76941  v.  14.  Juni 
1892;  77  721  v.  24.  Juli  1892.  —  «)  D.  B.-P.  75054  v.  16.  Mai  1893;  7781« 
V.  12.  Nov.  1893. 
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Aus  dem  technischen  Dinitroanthrachinon ,  welches  ein  Gemenge 
mehrerer  Isomeren  ist  (s.  ö.),  entstehen  hauptsächlich  die  Aether 
des  Anthrarufins,  1,  5-ChH602(OH)2  und  des  Chrysazins 
(wahrscheinlich)  1,  6-Ci4H6  0j(OH)2.  Sie  können  durch  Lösungs- 
mittel getrennt  werden. 

Dieselbe  Firma  i)  führte  das  Dinitroanthrachinon  durch  Er- 
hitzen mit  wässerigen  Bisulfitlösungen  unter  Druck  in  Amido- 
nitroanthrachinon,  C14Hi6O2.NO3.NH2  über. 

Die  Nitroderivate  des  Anthrachrysons,  über  dessen 
Verwendung  als  FarbstoiF  im  vorigen  Jahre  berichtet  wurde  2)^ 
haben  mehrere  Patente  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  zum  Gegenstande 3).  Das  durch 
Nitriren  von  Anthrachryson  in  schwefelsaurer  Lösung  erhältliche 
Tetranitroanthrachryson,  Ci4(N02)402(OH)4  färbt  chrom- 
gebeizte Wolle  in  kräftigen  bordeauxbraunen  und  walkechten 
Tönen.  Reducirt  man  es  in  alkalischer  Lösung  mit  Schwefelammon, 
Traubenzucker,  Eisenvitriol  oder  dergl.,  so  erhält  man  einen 
krystallinischen  Farbstoff,  welcher  chromirte  Wolle  walkecht  grün 
färbt;  saure  Reductionsmittel  liefern  ein  Product,  welches  chrom- 
gebeizte Wolle  blaugrau  bis  blau  und  gleichfalls  licht-  und  walk- 
echt färbt.  —  Auch  die  DinitroanthrachrysondisulfosäurCy 
Ci4(N02)2(S03H)a02(OH)4  giebt  durch  Reduction  neue  Farb- 
stoffe; der  in  alkalischer  Lösung  erhaltene  zieht  auf  Chrombeize 
mit  grüner  Farbe,  während  in  saurer  Lösung  ein  rein  blauer 
Beizenfärbstoff  erhalten  wird.  Letzterer  wird  durch  Kochen  mit 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  einen  anderen  Körper  ver- 
wandelt, welcher  Wolle  in  saurem  Bade  roth,  auf  Chrorabeize  da- 
gegen kräftig  blau  färbt  Die  saure  Lösung  kann  auch  nachträglich 
durch  Metallbeizen  modificirt  werden  und  liefert  z.  B.  mit  Chrom- 
iiuorid  ein  reines  Blau.  —  Die  besprochenen  Farbstoffe  sind  viel- 
leicht zum  Theil  mit  dem  Anthracenblau  verwandt 


Die  Alizarinlarbstoffe  w^erden  meist  in  Form  10-  bis  20proc. 
Pasten  in  den  Handel  gebracht  Für  den  Transport  auf  weitere 
Entfernungen,  z.  B.  nach  Rufsland,  werden  sie  dagegen  behufa 
Frachterspamifs  entwässert  und  als  lOOproc.  Pulver  versandt  Da 
nun  das  vollkommen  getrocknete  Alizarin  im  Färbbade  Verluste 
giebt,  insofern  ein  Theil  desselben  sich  der  Auflösung  und  Fixirung 
auf  der  Faser  entzieht,  so  war  man  genöthigt,  das  Product  an 
Ort  und  Stelle  —  in  den  dortigen  Filialen  der  deutschen  Farben- 


5)  D.  R.-P.  78  772  v.  13.  März  1894.  —  *)  Jahrb.  3  (1893),  502  f.  — 
8)  D.  B..P.  72552  v.  29.  Jan.  1893;  73605  v.  29.  Nov.  1892;  73684  v.  2.  April 
1893;  75490  v.  7.  Sept  1893;  77  720  v.  10.  April  1894. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  3g 
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fabriken  —  durch  Auflösen  in  Natronlauge  und  Wiederausfällen 
in  10-  bis  20proc.  Paste  überzuführen.  —  Nach  einer  Mittheilung 
von  C.  J.  Müller^)  hat  diese  Umarbeitung  seit  etwa  vier  Jahren 
eine  Einschränkung  erfahren,  da  alle  gröfseren  Türkischrothfärbereien 
Alizarin  als  lOOproc.  Pulver  kaufen  und  nur  noch  die  Kattun- 
druckereien theilweise  solches  in  Teigform  verwenden.  Schon  1889 
führte  nämlich  der  Verfasser  in  den  Fabriken  der  „Gesellschaft  der 
Manufacturen  Baranoff"  die  Methode  ein,  trockenes  pulverisirtes 
Alizarin  in  einem  Alkali  zu  lösen,  diese  Lösung  ins  Färbbad  zu 
geben  und  darin  das  Alizarin  durch  eine  geeignete  Säure  wieder 
auszufällen.  Diese  Methode  soll  sich  rasch  in  den  russischen  Färbereien 
verbreitet  haben.  (Dabei  ist  natürlich  jeder  XJebersohufs  an  Säure 
sorgfältig  zu  vermeiden.  Vielleicht  ist  das  Erban- Specht 'sehe 
Färbeverfahren  ^)  auf  den  Fall  anwendbar.) 

Die  Untersuchung  der  Alizarinpasten  kann  nach  Perkin^)  auf 
colorimetrischem  Wege  erfolgen,  wobei  man  die  Lösung  der  Farb- 
stoffe in  kohlensaurem  Alkali  verwendet.  Auch  qualitative  Prüfung 
ist  auf  diese  Weise  möglich,  so  dafs  z.  B.  eine  Beimischung  von 
3  bis  5  Proc.  Anthrapurpuriu  zum  Alizarin  noch  erkennbar 
sein  soll. 

W.  P.  Dreaper*)  hat  ein  titrimetrisches  Verfahren  zur  Ge- 
haltsbestimmung der  Alizarinfarbstoffe  veröffentlicht,  welches  auf 
der  AusföUung  derselben  durch  Kupfersulfat  in  kochender  Baryt- 
lösung beruht. 


Indigo. 

Bezüglich  der  Erzeugung  des  Indigos  aus  der  Pflanze  liegt 
eine  sehr  merkwürdige  Mittheilung  von  Schulte  vor^),  nach 
welcher  die  seit  undenklichen  Zeiten  herbeigeführte  Gährung  nicht 
nur  überflüssig,  sondern  schädlich  für  die  Farbstoffl)ildung  wäre. 
Der  Genannte  hat  ein  Patent  für  Indien  genommen,  nach  welchem 
der  Indigo  mit  Umgehung  der  Gährung  erzeugt  werden  soll.  Ein 
Quantum  des  nach  seinem  Verfahren  hergestellten  Productes  ist 
bereits  auf  den  Markt  gekommen  und  günstig  beurtheilt  worden. 
Doch  sind  in  jedem  Falle  nähere  Angaben  abzuwarten. 

Die  Bereitung  der  im  vorigen  Jahre ß)  erwähnten  wasser- 
löslichen Bisulfitverbindung  des  o-Nitrophenylmilch- 
säureketons,  welche  von  der  Firma  Kalle  u.  Co.  behufs  Er- 
zeugung   von   Indigblau  auf   der  Faser  in  den  Handel  gebracht 


1)  Chem.-Ztg.  18  (1894),  1098.  —  «)  Jahrb.  2  (1892),  517.  —  »)  Journ. 
ßoc.  Chem.  Ind.  13  (1894),  496;  Lehne's  Färberztg.  1893/94,  8.  348.  —  <)Ibid. 
1894/95,  8.  44,  nach  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  und  The  Dyer  and  Col.  Printer. 
—  »)  Ibid.  1893/94,  8.  294.  —  «J  Jahrb.  3  (1893),  509. 
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worden  ist,  wurde  nun  durch  ein  Patent  der  genannten  Firma  i) 
bekannt.  Man  erwärmt  1  Mol.  des  Ketons  mit  1  Mol.  Natrium- 
bisulfit  auf  50  bis  55  <^,  wodurch  fast  augenblickliche  Lösung  er- 
folgt; beim  Erkalten  erstarrt  die  Lösung  zu  einer  Paste  von 
kleinen  Kryställchen ,  welche  in  dieser  Form,  sowie  nach  dem 
Trocknen  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Im  Anschlüsse  an  die  vor  drei  Jahren  besprochenen  Indigo- 
synthesen*) hat  die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.^)  ein  Patent  zur  Darstellung  von  carboxylirten 
Indigo farbsto ff en  genommen.  Wie  aus  Anthranilsuure  und 
Chloressigsäure  eine  Phenylgly ein  -  o  -  Carbonsäure  erhalten  wird, 
welche  dann  durch  Kalischmelze  und  darauf  folgende  Oxydation 
Indigblau  liefert,  so  gelangt  man  zu  den  neuen  Farbstoffen  von 
der  1,  2,  S-Amidophtalsäure  aus  auf  demselben  Wege: 

/COOH(l)  /OOOH 

CeH3^COOH(2)  +  ClCHa.COOH  =  CeHgf-OOOH  +  HCl 

NNHa      (3)  NNH.CHj.COOH 

Pheny  1  gly  cindicarTx)n8äure 
/COOH 
2C6H3f-COOH  —  4H2O  —  2C0a  +  O« 

NNH.CHg.COOH 

=  C00H.C6Hs<  /0=C<         >C6H8.COOH 

Indigblaudicarbonsäure. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  Schmelze  beim 
Ansäuern  in  blauen  Flocken  ab.  Durch  rauchende  Schwefelsäure 
wird  er  sulfurirt;  das  so  erhaltene  Product  ist  dem  Indigcarmin 
ähnlich,  ßirbt  aber  mit  viel  grünerem  Tone  als  dieser.  —  Die 
Indigblaudicarbonsäure  aus  der  1,2,  3  -  Amidophtalsäure  ist  ihrer 
Bildung    nach   stellungsisomer    mit    der    aus    Nitroterephtal- 

12  4 

aldehyd säure,  CßHa . CHO . NOg . COOH,  direct  mittelst  Aceton 
und  Natronlauge   oder   nach   vorheriger  Ueberführung  in  Nitro- 

/C=C.COOH 
phenylpropiolcarbonsäure,  CßHjt-— NOj  vor  längerer 

\COOH 
Zeit  im  Baey er' sehen  Laboratorium  dargestellten  Verbindung*). 
Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Indigotins 
im  Indigo  ist  von  E.  Donath  und  R.  Strasser  ausgearbeitet 
worden*).  Sie  wird  von  den  Verff.  als  eine  Modification  des 
vor  drei  Jahren  von   Fr.  Voll  er «)   angegebenen  Verfahrens  be- 

1)  D.  B.-P.  73377  v.  8.  Jan.  1893.  —  «)  Jahrb.  1  (1891),  494  ff.  — 
«)  D.  R.-P.  73687  v.  11.  Juni  1893.  —  *)  W.  Low,  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  18  (1885),  947.  —  »)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  11,  47.  — 
«)  Jahrb.  1  (1891),  498. 
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zeichnet,  welches  darin  besteht,  den  Indigo  zunächst  durch  Ex- 
traction  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  von  fremden  Begleitern 
zu  befreien  und  im  Ruckstande  dann  den  Stickstoffgehalt  zu  er- 
mitteln ;  ans  diesem  wird  durch  Multiplication  mit  dem  Factor  9,36 
die  Menge  des  Indigotins  berechnet.  —  Die  Genannten  stellen 
gleichfalls  zunächst  annähernd  reines  Indigblau  dar,  bestimmen 
aber  dessen  Menge  nach  der  Chamäleonmethode  durch  Titi-aüoii 
in  schwefelsaurer  Lösung.  Um  eine  sichere  Grundlage  för  die 
Zulässigkeit  dieses  Modus  procedendi  zu  gewinnen,  stellten  sie 
zunächst  diejenigen  Begleiter  des  Indigotins,  welche  hinsichtlich 
ihrer  Wirkung  auf  Oxydationsmittel  in  erster  Linie  in  Betracht 
kommen,  nämlich  Indigleim,  Indigbraun  und  Indigroth» 
möglichst  rein  dar  und  iintereuchten  sie  dann  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Permanganat.  Das  Ergebnifs  war,  dafs  Indigleim  und 
Indigroth  eine  beträchtliche  Reductionskraft  besitzen,  während  das 
.  Indigbraun  auf  die  Bestimmung  des  Indigotins  mittelst  Chamäleon 
nahezu  keinen  Einflufs  ausübt.  —  Hiemach  war  es  unerläfslicb,. 
die  beiden  erstereh  vor  der  Titration  zu  entfernen,  während  das 
Indigbraun  nicht  berücksichtigt  zu  werden  braucht.  Demnach  ex- 
trahirt  man  nach  Vorschrift  der  Verif.  den  fein  geriebenen  Indigo 
zunächst  in  einem  mit  Asbestfilter  versehenen  Soxhlet-Szom- 
bathy 'sehen  Extractionsapparate  nach  einander  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  Aether  und  4  Thln. 
Alkohol.  Erstere  entfernt  den  Indigleim,  letztere  das  Indigroth» 
Die  Sulfurirung  wird  gleich  in  demselben  Apparate  vorgenommen ► 
Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Ablaufrohr  desselben  mit  einem 
Asbestpfropfen  verschlossen,  Schwefelsänre  hineingebracht,  und  der 
Apparat  in  einem  sehr  einfachen  Luftbade  IVs  his  2  Stunden 
lang  auf  80^  erhitzt.  Darauf  werden  die  Indigblausulfosäuren  in 
Lösung  gebracht  und  die  Titration  in  gewöhnlicher  Weise  aus- 
geführt. Das  Verfahren  ist  elegant  und  anscheinend  zuverlässig; 
die  Dauer  einer  Analyse  nach  demselben  wird  von  den  VeilöV 
auf  höchstens  drei  Stunden  angegeben. 


Farbstoffe  nnbekannter  Constitatlan. 

Das  im  Gelbholze  vorkommende  Maklurin  ist  von  G.  Ciami- 
cian  und  P.  Silber^)  untersucht  worden,  Sie  erhielten  aus  dem- 
selben durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  ein  Conden- 
sationsproduct,  C23Hi8  0io,  welches  die  Zusammensetzung  eines 
Pentaacetylmaklurins  weniger  1  Mol.  Wasser  aufweist: 

^1 8  ^6^6  (^2  ^3  0)5  —  HjO  =   CjsHjgOii. 

\ 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  27  (1884),  1627. 
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Die  Bildung  eines  Pentaacetates  würde  zu  der  Ansicht 
V.  Kostanecki's,  nach  welcher  das  Maklurin  ein  Pentapxy- 
benzophenon  ist,  stimmen  (s.  o.  S.  550);  die  Abspaltung  von  Wasser 
aus  demselben  wäre  hiernach  aber  schwer  zu  erklären.  Die  Verff. 
neigen  zu  der  Annahme,  dafs  dem  Maklurin  eine  dem  Cotoin 
ähnliche  Constitution  zukomme;  letzteren  Körper  hatten  sie  kurz 
vorher  als  Monomethyläther  des  Benzoylphloroglucins,  Cg  H5 .  C  O . 
€ö  H2 .  O  C  Hg  .  (O  H)a ,  also  gleichfalls  als  ein  Oxyderivat  des 
Benzophenons  charakterisirt. 

Das  im  vorigen  Jahre  von  St  v.  Kostanecki  studirte 
Chrysin^)  ist  von  G.  Darier'^)  bearbeitet  worden.  Derselbe 
bestätigte  die  Ansicht  v.  Kostanecki's,  nach  welcher  das 
Ohrysin  zwei  Hydroxylgruppen  enthält,  durch  die  nähere  Unter- 
suchung eines  Dinitroderi vates ,  Ci5Hg04(NOa)2.  Es  wurde  aus 
diesem  ein  D  i  a  c  e t  a  t ,  C15  Hg  Oj  (N  Oj)»  (O  C2  Ha  O)^ ,  sowie  ein 
Kalium-  und  ein  Calciumsalz,  C15  Hg O, (N Oa), (O K)^  +  HjO, 
bezw.  Ci:,  He  Oj  (N  Oa)a  O2  Ca  erhalten. 

Die  Untersuchungen  über  Brasilin s)  sind  fortgesetzt  worden, 
und  haben  schätzbare  Einzelheiten  ergeben,  welche  aber  die  Con- 
stitutionsfrage  ihrer  Lösung  noch  immer  nur  wenig  näher  bringen. 
J.  Herzig*)  dehnte  seine  Arbeiten  auch  auf  das  Hämatoxylin 
aus.  Dasselbe  verhält  sich  insofern  dem  Brasilin  ähnlich,  als  es 
zunächst  eine  Methylgruppe  weniger  aufnimmt,  als  zu  erwarten 
wäre:  es  entsteht  ein  Tetramethylhämatoxylin,  CißHib06(CH3)4, 
welches  ein  Monoacetylderivat,  Ci0H9Og(CH3)4.CjH3O  liefert,  und 
erst  durch  energischere  Alkylinmg  mit  concentrirter  Kalilauge 
und  Jodmethyl  in  Pentamethylhämatoxylin,  Ci6H9  06(CH3).s, 
übergeht. 

Seit  einiger  Zeit  kommen  Blauholzextracte  in  den  Handel, 
welche  den  Farbstoff  in  Gestalt  sehr  kleiner,  oantharidenfarbiger 
Krystallblättchen  enthalten.  Sie  werden  angeblich  durch  Ven-ühren 
von  flüssigem  Extract  (30^  B.)  mit  5  Proc.  seines  Gewichtes  an 
Natriumnitrit  und  Trocknen  bei  ca.  60<^C.  bereitet*). 

Im  Verlaufe  einer  gröfseren  Untersuchung  über  die  Bestand- 
theile  der  grünen  Pflanzentheile  beschäftigte  sich  E.  Schunck 
gemeinsam  mit  E.  Knecht  und  L.  Marchlewski  auch  mit  dem 
Farbstoffe  der  herbstlich  gelb  gefärbten  Blätter,  ins- 
besondere der  Rebenblätter ^.  Diese  letzteren  enthalten  in 
Persien  so  viel  eines  gelben  Farbstoffes,  dafs  sie  dort  zum  Färben 
von  Zeugen  benutzt  werden.  Zur  Untersuchung  wurden  französische 
xmd  schweizerische  Rebenblätter  verwendet.     Es   zeigte  sich,  dafs 

1)  Jahrb.  3  (1893),  492.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  27  (1894), 
121,  1045.  —  8)  Jahrb.  3  (1893),  510.  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  15,  139.  — 
*)  Lehne*8  Färberztg.  1893/94,  247,  268.  —  ®)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeselJsch. 
27  (1894),  487. 
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sie  den  Farbstoff  in  Form  eines  Glycosides  enthalten.  Die  wässerige 
Abkochung  desselben  färbt  chromirte  Wolle  schön  braun  und 
echt,  mit  Zinn  gebeizte  Wolle  gelb.  Weitere  Mittheilungen  werden 
in  Aussicht  gestellt 

Üeber  den  gelben  Farbstoff  der  Sophora  japonica, 
bisher  bekannt  unter  dem  Namen  Sophorin,  berichtete  gleichfalls 
£.  Schunck^).  Die  genannte  Pflanze  ist  eine  im  nördlichen 
China  vorkommende  Leguminose,  und  enthält  den  Farbstoff  in  den 
Blüthenknospen.  Nach  dem  Verfasser  ist  das  Sophorin  identisch 
mit  dem  in  Ruta  graveolens  (Gartenraute)  und  anderen  Pflanzen 
vorkommenden  Rutin.  Der  Köi*per  ist  ein  Glycosid  und  scheint 
bei  der  Hydrolyse  im  Sinne  der  Gleichung 

C27HsaO,6  +  3HaO  =  CigHioO,  +  2CflHi4  06 
Quercetin(?)    Rhainnose 

zu  zerfallen. 

J.  J.  Hummel  und  W.  Cavallo^)  untersuchten  das  indische 
„Tesü",  welches  aus  den  getrockneten  Blüthen  von  Butea  frondosa 
besteht  Es  enthält  ein  Glycosid,  aus  welchem  ein  Farbstoff  isolirt 
wurde,  dessen  Analyse  auf  die  Formel  CisHhOs  führte. 

Zu  den  Farbstoffen  unbekannter  Constitution  sind  femer  noch 
einige  Producte  zu  stellen,  deren  Bereitung  in  verschiedenen 
Patentbeschreibungen  niedergelegt  ist. 

J.  R  Geigy  u.  Co.  in  BaseP)  erhielten  gelbrothe  Ver- 
bindungen, welche  die  Eigenschaften  von  Azofarbstoffen  besitzen, 
durch  Condensation  von  Benzidin  und  seinen  Homologen  mit 
p-Nitrotoluolsulfosäure  in  Gegenwart  von  Alkali.  Es  wird 
ihnen  grofse  Beständigkeit  gegen  Seife,  Licht  und  Chlor  nach- 
gerühmt, und  übrigens  mitgetheilt,  dafs  sie  sich  diazotiren  lassen. 

Blaue,  vielleicht  der  Chinonimidgruppe  angehörige  Farbstoffe 
erhielten  Da  hl  u.  Co.  in  Barmen*)  durch  Erhitzen  von  Tetra- 
phenyltetraamidodinaphtylmethan: 

<Cio^6(NHOeH5)a 
OioHß(NHCeHß)a 
mit  Nitrosodimethylanilin  in  siedender  alkoholisch-salzsaurer 
Lösung.  Wendet  man  auf  1  MoL  des  Tetrarains  IVa  MoL  Nitroso- 
dimethylanilin an,  so  entsteht  ein  in  Alkohol  und  Wasser  schwer 
löslicher  Farbstoff.  Durch  Umsetzung  mit  3  MoL  der  Nitrosobase 
wird  dagegen  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Farbstoff 
erhalten,  welcher  tannirte  Baumwolle  röthlichblau  färbt. 


^)  Chem.  Soc,  6.  Dec.  1894;  Chem.-Ztg.  18,  2064.  üeber  ein  gleichfalls 
Sophorin  genanntes  Alkaloid  aus  Sophora  tomentosa  s.  Kap.  Pharm.  Chemie, 
S.  312.  —  *)  Chem.  Soc.,  18.  Jan.  1894;  Chem.-Ztg.  18,  180.  —  ')  D.  R.-P. 
75326  V.  3.  Jan.  1893.  —  *)  D.  R.-P.  75  806  v.  28.  März  1893. 
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Auch  einige  von  A.  Asworth  und  E.  Sandoz^)  patentirte 
Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  l-Nitroso-2-Naphtol 
bezw.  2-Nitro80-l-Naphtol  auf  Tannin  oder  Gallussäure 
entstehen,  möchte  man  nach  ihrer  Bildungsweise  geneigt  sein, 
unter  die  Chinonimidkörper,  insbesondere  die  Oxazone  einzureihen; 
hiermit  sind  aber  die  Eigenschaften  dieser  Körper,  welche  sich  als 
braune  Beizenfarbstoffe  darstellen,  kaum  vereinbar,  da  die  bisher 
bekannten  Oxazone  durchweg  blau  oder  violett  färben.  Die  Körper 
geben  auf  Chrombeize  wasch-  und  lichtechte  Färbungen;  die 
Derivate  des  1  -  Nitroso  -  2  -  Naphtols  färben  ein  gelbstichigeres 
Braun  als  diejenigen  des  2  -  Nitroso  - 1  -  Naphtols.  Letztere  sollen 
die  mit  dem  Alizarinbraun  (Anthragallol)  erzielten  Färbungen  an 
Echtheit  und  Farbentiefe  übertreffen. 

Ii.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.*)  fanden,  dafs  der 
durch  Reduction  von  Dinitrosostilbendisulfosäure 

CH.CeHg.SOsH.NO 

CH.OeHs.8O3H.NO 

mit  Eisenhydroxydul  entstehende  rothgelbe  Farbstoff')  sich  diazo- 
tiren  läfst;  die  Diazoverbindung  haftet  so  fest  auf  der  Faser,  dafs 
man  in  einem  zweiten  Bade,  welches  ein  Amin  oder  Phenol  gelöst 
enthält,  einen  Azofarbstoff  entwickeln  kann. 


1)  D.  R.-P.  75  633  v.  18.  Juli  1893.  —  2)  J).  B.-P.  75  369  v.  4.  Mai  1893. 
—  3)  8.  Jahrb.  3  (1893),  439. 
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Chemische  Technologie  der  Spinnfasern. 

Von 

P.  Friedlaender. 


Literatur.  Von  dem  schon  im  vergangenen  Jahre i)  be- 
sprochenen Handbuch  der  Färberei  der  Gespinnstfasern 
von  Dr.  E.  Knecht,  C.  Rawson  nnd  Dr.  R.  Löwenthal  sind 
inzwischen  weitere  Lieferungen  erschienen,  welche  das  empfehlens- 
werthe  Werk  seinem  Abschlufs  nahe  bringen.  Eine  ausführliche 
Besprechung  sei  bis  zu  diesem  Zeitpunkte  verschoben.  Gleichfalls 
in  Lieferungen  erscheint  ein  französisches  Handbuch  von  Jules 
Gar9on:  La  pratique  du  Teinturier,  das,  wie  der  Titel  be- 
sagt, mehr  den  Bedürfnissen  der  Praxis  genügen  solL  Von  dem 
auf  drei  Bände  berechneten  Werke  liegt  gegenwärtig  nur  der  erste 
vor,  welcher  auf  135  Seiten  eine  gedrängte  aber  anschauliche  Zu- 
sammenstellung der  Färbemethoden  im  Kleinen,  der  Theorie  des 
Färbens,  der  Elemente  der  Farbentheorie  und  bibliographisches 
Material  bringt. 

Einen  kurzen  Ueberblick  über  die  Färbe-  und  Druckereiindustrie 
giebt  M.  Prud'homme,  Teinture  et  Impression  (G.  Mas- 
sen, Paris  1894). 

Endlich  sei  an  dieser  Stelle  auf  die  tabellarische  Uebersicht 
über  die  künstlichen  organischen  Farbstoffe  und  ihre  Anwendung 
in  Färberei  und  Zeugdruck  von  Dr.  A.  Lehne  hingewiesen,  von 
der  kürzlich  die  Schlufslieferung  erschienen  ist.  Neben  den  Färbe- 
vorschriften für  jeden  einzelnen  Theerfarbstoff  bringt  dieselbe 
auch  eine  Fülle  von  Bemerkungen  allgemeiner  Natur,  Prüfungs- 
methoden auf  Wasch-,  Walk-  und  Lichtechtheit  etc.  und  bietet  in 
den  gelungenen  Ausfärbungen  und  Zeugdruckmustern  yor  Allem 
dem  Lehrer  ein  reiches  Unterrichtsmaterial. 


1)  Jahrbuch  1893,  8.  514. 
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Angesichts  der  zunehmenden  Specialisining  in  der  Färberei 
und  Druckerei  ist  es  erklärlich,  dafs  aufser  den  genannten  Werken 
allgemeiner  und  didaktischer  Richtung  neuerdings  auch  die  Special- 
literatur der  einzelnen  Branchen  immer  mehr  zunimmt.  Da  der- 
artige Publicationen  in  erster  Linie  den  Bedürfnissen  der  Praktiker 
entgegenkommen  sollen,  gilt  von  ihnen  in  erhöhtem  Mafse  die 
Forderung,  dafs  sie  mit  voller  Beherrschung  nicht  nur« der  Theorie 
sondern  namentlich  der  Praxis  —  aus  der  Praxis  heraus  —  ge- 
schrieben sein  müssen.  In  hervorragendem  Grade  erfüllt  diese 
Bedingung  eine  kleine  Schrift  von  Dr.  A.  Kielmeyer:  Die 
Entwickelung  des  Anilinschwarz  in  der  Druckerei  und 
Färberei  (Leipzig,  Th.  Martins'  Verlag),  welche  nach  einer 
kurzen  geschichtlichen  Einleitung  die  jetzigen  Methoden  der  Fixirung 
des  Anilinschwarz  in  anregendem  Stil  eingehend  schildert  und 
überall  die  praktische  Erfahrung  des  Verfassers  erkennen  läfst. 
Von  weiteren  wissenschaftlichen  Werken  erwähne  ich  Ed.  Her- 
zinger.  Die  Walkechtfärberei  der  ungesponnenen 
Baumwolle  (Hartleben's  Verlag  1894)  und  Dr.  J.  Herzfeld, 
Die  Dampfwäscherei  in  ihrer  Bedeutung  und  Anwendung 
für  fiscalische,  gewerbliche  und  private  Anstalten  (Fischer's  tech- 
nologischer Verlag,  Berlin  1894). 

Auch  die  rein  maschinelle  Seite  der  Färberei  hat  neuerdings  eine 
specielle  Bearbeitung  erfahren.  Prof.  JuL  Zipser  bringt  in  seinen 
Apparaten,  Geräthen  und  Maschinen  der  Wäscherei, 
Bleicherei,  Färberei  und  Appretur  (Leipzig  und  Wien, 
Fr.  Deuticke,  1894)  eine  Zusammenstellung,  die  zwar  nicht  auf 
Vollständigkeit  Anspruch  machen  darf,  durch  die  aufserordentlich 
klaren,  durchweg  schematischen  Zeichnungen  (188  an  Zahl)  aber 
nicht  nur  in  hervorragender  Weise  für  den  Unterricht  geeignet 
erscheint,  sondern  auch  dem  Praktiker  in  vielen  Fällen  von  Nutzen 
sein  dürfte. 

Die  Spinnfasern. 

C.  F.  Gross,  E.  J.  Bevan  und  C.  Beadle*)  haben  ihre 
Untersuchungen  über  Zusammensetzung  und  Constitution  der 
natürlich  vorkommenden  Cellulosen  fortgesetzt  und  beschreiben  die 
Eigenschaften  der  aus  Stroh,  Hafer  und  Spartgras  isolirten  Cellu- 
lose,  die  in  ihren  Eigenschaften  von  der  der  Baumwolle  wesentlich 
abweicht.  Die  Analysen  ergaben  mehr  Sauerstoff  und  weniger 
Kohlenstoff,  als  der  normalen  Cellulose  C0H10O5  entspricht  Die 
Verbindungen,  die  übrigens  auch  unter  einander  kleine  Differenzen 
zeigen,  fUrben  sich  mit  Phenylhydrazin  gelb,  mit  Anilinsalz  rosen- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  1061;  vergl.  Jahrb.  1893,  S.  515. 
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roth,  mit  fnchsinschwefliger  Säure  magentaroth,  redacii'en  alkalische 
Kupferoxydlösung  beim  Kochen  (namentlich  Strohcellulose)  und 
liefern  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Furfurol,  was  ihre  Zugehörig- 
keit zu  der  Gruppe  der  Oxyoellulosen  beweisen  soll,  da  über- 
dies die  typischen  Reactionen  der  ^Pentosane^  fehlen.  Hinsichtlich 
der  etwas  gewagten  Schlüsse,  die  über  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen im  Pflanzenkörper  gezogen  werden,  sei  auf  die  Original- 
arbeiten, sowie  auf  die  ähnliche  Themata  behandelnden  Unter- 
suchungen von  C.  Smith*)  und  G.  de  Chalmot*)  hingewiesen. 

Die  Zusammensetzung  der  in  England  cultivirten  Jute  nähert 
sich  nach  A.  Pears')  der  der  importirten. 

Wie  schon  öfter,  finden  sich  auch  im  vergangenen  Jahre  Vor- 
schläge und  Verfahren  zur  Gewinnung  neuer  Faserstoffe 
pflanzlichen  Ursprungs,  die  jedoch  selten  mehr  als  eine  locale 
Bedeutung  gewinnen.  So  soll  seit  einiger  Zeit  ein  neues  Textil- 
material,  die  Kapokfaser^),  aus  den  Samenhaaren  einer  in  Indo- 
china  und  im  indischen  Archipel  einheimischen  Pflanze  (Bombax 
pentandrum)  gewonnen  werden  und  sich  namentlich  in  Australien 
zunehmender  Verwendung  erfreuen.  G.  imd  G.  Pasqualis*) 
stellen  mittelst  besonders  construirter  Maschinen  eine  Spinn- 
faser, „Gelsolino",  aus  der  Rinde  junger  Maulbeerzweige  her, 
welche  eine  zehnfach  gröfsere  Stärke  als  Baumwollfaser  besitzen 
und  sich  leicht  färben  lassen  soll.  Ueber  die  ausgedehnte  Ver- 
wendung der  Fasern  mexicanischer  Agaven*)  an  Stelle  von  Rofs- 
häaren  für  Polsterungen  etc.  berichtet  M.  Ganghofer^),  welcher 
gleichzeitig  nähere  Angaben  über  die  Reinigung  von  Rinder-  und 
Rofshaaren  und  Schweinsborsten  und  die  hier  üblichen  Färbe- 
verfahren giebt,  bei  denen  bisher  nur  natürliche  Farbstoffe  zur 
Verwendung  kamen.  Ein  Verfahren  zur  Verarbeitung  von  Nessel- 
wolle wurde  J.  R.  Spöndlin  patentirt®).  Lefebure')  will  die 
bisherige  langwierige  Aufbereitung  der  Flachs-  und  Hanffaser 
durch  ein  neues  Röstverfahren  ersetzen,  welches  dasselbe  Resultat 
in  24  bis  36  Stunden  ergeben  soll.  Ueber  die  günstigen  Erfolge 
des  Flachs-Röstverfahrens  von  Baur  berichten  J.  D.  Grusch- 
witz  und  Söhne^o). 

Ueber  die  Behandlung  der  verschiedenen  Seidenarten  vor, 
bei  und  nach  dem  Färben  liegen  eine  Anzahl  interessanter  Mit- 
theilungen   von    H.   Silbermann^^)    vor.      Dankenswerth    sind 


1)  Joum.  Chem.  Soc.  1894,  p.  472.  —  «)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge«.  27, 1489, 
2722.  —  3)  Joum.  Chem.  Soc.  1894,  p.  470.  —  *)  Joum.  Soc.  Art«  1893, 
p.  1030.  —  *)  Oesterr.  Wollen-  u.  Leinenindiutrie  1894.  —  •)  Verri.  auch 
E.  ßamper,  D.  R.-P.  76  522.  —  7)  Fftrberztg.  5,  366;  6,  36.  —  »)  Engl. 
Pat.  11078,  1894.  —  ®)  Oesterr.  Wollen-  u.  Lemenindustrie  1894,  8.  980.  — 
!<*)  Oesterr.  Wollen-  u.  Leinenindustrie  1894,  8.  705.  —  ")  Pärberztg.  5,  198, 
201,  216,  234. 
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namentlich  seine  detaillirten  Angaben  über  einen  verhältniismälsig 
jungen  Industriezweig,  die  immer  noch  zunehmende  Verarbeitung 
der  sogenannten  wilden  Seiden,  namentlich  der  Tussahseide, 
welche  vielfache  Abweichungen  von  den  bisher  üblichen  Methoden 
erfordert.  Silber  mann  beschreibt  ausführlich  unter  Beifügung 
von  Abbildungen  die  einzelnen  Operationen  des  Entbastens  der 
rohen  Tussahseide  (Entfetten,  Abkochen  mit  Alkalien  und  Seife 
und  Absäuern),  die  verschiedenen  Bleich  verfahren  (mit  Wasserstoff- 
superoxyd) und  das  Färben  der  Tussahseide,  welche  sich,  ver- 
muthlich  in  Folge  ihrer  Structur,  gegen  die  Aufnahme  von  Farb- 
stoffen und  Beizen  sehr  viel  resistenter  verhält,  als  die  chinesische 
Seide,  und  vorzugsweise  mit  sauren  Farbstoffen  gefärbt  wird. 
Eine  weitere  Arbeit^)  desselben  Autors  behandelt  die  Bildung  und 
das  Verhalten  der  sogenannten  assouplirten  Seide,  d.  h.  der  un- 
vollständig entbasteten  Rohseide,  die  durch  Einwirkung  heifser, 
meist  schwach  saurer  Bäder  auf  letztere  gewonnen  wird.  Die 
hierbei  stattfindenden  Veränderungen  scheinen  mehr  morphologischer 
als  chemischer  Natur  zu  sein;  die  eigentliche  Seidenfaser  zieht 
sich  etwas  zusammen,  wird  kürzer  und  dicker,  während  die  Bast- 
hülle  erweicht  und  aufquillt  In  diesem  Zustande  ist  sie  zur  Auf- 
nahme von  Metallsalzen  besonders  geeignet,  das  Schwarzfärben 
und  das  meist  damit  verbundene  Beschweren  geht  leichter  von 
statten. 

Die  charakteristischen  schönen  Effecte  gewebter  Seidenstoffe 
sind  zuerst  von  Chevreul*)  in  einer  classischen  Arbeit  auf  die 
verschiedene  Lichtreflexion  und  -absorption  der  cylindrischen,  durch- 
sichtigen und  glänzenden  Seidenfaser  zurückgeführt.  Die  dort 
entwickelten  Anschauungen  sind,  wie  H.  Silbermann')  an  einer 
gi'öfseren  Anzahl  von  Beispielen  auseinandersetzt,  auch  mals- 
gebend, wenn  man  sich  über  die  optischen  Effecte  ein-  und  zwei- 
farbig gefärbter  neuerer  Seidengewebe  Rechenschaft  geben   will. 

Zuverlässige  Angaben  über  den  technischen  Weith  der  künst- 
lichen Seidenfaser*)  zu  erhalten,  ist  auch  gegenwärtig  noch 
schwierig,  obwohl  die  verschiedenen  im  Princip  übereinstimmenden 
Darstellungsmethoden  von  Chardonnet^),Vivierö)  und  Lehn  er  7) 
praktisch  schon  seit  einigen  Jahren  ausgetlihrt  werden.  Ver- 
besserungen, die  hier  jedenfalls  noch  sehr  nothwendig  sind,  scheinen 
nach  neueren  Angaben®)  namentlich  an  dem  Lehner'schen 
Präparat  gelungen  zu  sein,  das  der  natürlichen  Seidenfaser  in  jeder  (?J 
Beziehung   gleichkommen   und   ihr   nur   an  Festigkeit   (68  Proc.) 


1)  Färberztg.  5,  352,  365.  —  ^)  Th^ories  des  effets  optlques,  Paris  1846.  — 
«)  Färberztg.  6,  4,  18.  —  *)  Jahrb.  2,  503;  3,  518.  —  *)  D.  R.-P.  38368.  — 
6)  D.  B.-P.  52  977.  —  ')  D.  K.-P.  58  508;  vergl.  auch  Jahrb.  2,  503;  3,  518.  — 
8)  Dyer  and  Calico  Printer  1894,  p.  110. 
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otwas  nachstehen  soll.    Es  soll  hauptsächlich  für  Decorationszwecke 
Vei-wendung  finden. 

Eine   Methode,  Fasern   mittelst  einer   CoUodiumlösung   einen 
seidenartigen  Glanz  zu  verleihen,  wurde  H.  Jacob^)  patentirt 


Reinigung  der  Spinnfasern. 

Die  Fortschritte  der  Elektrotechnik  machen  sich  gegenwärtig 
mehr  und  mehr  in  der  Textilindustrie  bemerkbar,  und  zwar  haben 
neuerdings  namentlich  beim  Bleichen  der  Pflanzenfasern,  weniger 
in  der  Färberei  verschiedene  elektrische  Processe  Anwendung  ge- 
funden^). So  läfst  sich  nach  Gebauer  und  Knöfler*)  Chlor- 
kalk mit  ausgezeichnetem  Erfolg  durch  eine  aus  Kochsalz  elektro- 
ly tisch  hergestellte  verdünnte  Lösung  von  unterohlorigsaurem 
Xatron  ersetzen,  das  sich  überdies  noch  billiger  stellt.  Die  Ver- 
wendung eines  anderen  neuerdings  technisch  auf  elektrolytischem 
Wege*)  darstellbaren  Oxydationsmittels,  der  üeberschwefelsäure, 
scheint  sich  noch  im  Versuchsstadium  zu  befinden. 

Das  Bleichen  der  Leinen faser  erfolgte  bisher  fast  aus- 
ßchliefslich  durch  Behandeln  mit  Chlorkalk  und  Rasenbleiche,  deren 
Wirksamkeit  wohl  mit  Recht  auf  den  Gehalt  der  Atmosphäre  an 
Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  resp.  auf  die  Bildung  derselben  in 
der  Sonne  zurückgeführt  wird.  Seit  die  Darstellung  des  ersten 
Agens  mittelst  Elektricität  keine  Schwierigkeiten  mehr  bereitet*), 
hat  es  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  umständliche  Rasenbleiche 
durch  eine  Ozonbehandlung  zu  ersetzen.  Befriedigende  Resultate 
scheint  indessen  erst  ein  kürzlich  von  der  Firma  Siemens  und 
llalske*^)  angegebenes  Verfahren  zu  liefern,  nach  welchem  die 
zuvor  mit  Chlorkalk  behandelte  Faser  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
einige  Stunden  ozonisirter  Luft  ausgesetzt  wird.  Die  Voitheile 
4lie8er  Behandlung,  die  bereits  in  gröfseren  Etablissements  mit 
Erfolg  angewandt  wurde,  gegenüber  der  zeitraubenden  Rasen- 
bleiche liegen  auf  der  Hand. 

Auf  die  Verwendung  von  Natriumsuperoxyd  für  Bleich- 
zweeke  wurde  schon  früher  hingewiesen ').  Theoretisch  stellt  sich  der 
disponible  Sauerstoff  desselben  wesentlich  billiger,  als  der  des 
technischen  (3  procent.)  Wasserstoffsuperoxyds  ^) ;  doch  scheinen  die 
Erwartungen,  die  an  das  Präparat  geknüpft  wurden,  nicht  ganz  in 


1)  D.  R.-P.  77079.  —  2)  Jahrb.  2,  504.  —  8)  Elektrochem.  Zeitschr.  1894, 
S.  8.  —  *)  R.  Löwenherz,  D.  R.-P.  77  340;  H.  Gall  und  A.  de  Montlaur, 
franz.  Patent  235  713.  —  *)  Vergl.  M.  Krüger,  Elektrochem.  Zeitschr.  1894, 
8.  1,  11,  46,  60.  —  ö)  D.  R.-P.  77118,  78839.  Siemens  und  HaUke  und 
O.  Keferstein;  vergl.  O.  Fröhlich,  Prometheus  1894,  8.  116.  —  ')  Jahrb. 
2,  505.   —  8)  A.  Retter,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  8.  126. 
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Erfüllung  gegangen  zu  sein,  wozu  die  leichte  Zersetzlichkeit  durch 
Feuchtigkeit  und  die  Schwierigkeit  der  Behandlung  in  erster 
Linie  beitragen.  Es  kommt  meist  in  Mischung  mit  Magnesium- 
salzen (Bleichpulver  von  H.  V.  Castner^)  zur  Anwendung^ 
hauptsächlich  zum  Bleichen  von  Tussahseide,  woflör  aber  von 
anderer  Seite  das  3proc.  Wasserstoffsuperoxyd  vorgezogen   wird^). 

Von  Interesse  ist  ein  Verfahren  zum  Bleichen  von  Mako- 
baumwolle,  welche  bisher  nur  durch  starke  Chlorkalkbäder 
w^eifs  erhalten  werden  konnte.  Nach  G.  Hertel^)  wird  dasselbe 
Resultat  durch  Dämpfen  der  zuvor  mit  Türkischrothöl  impräg- 
nirten  und  getrockneten  Baumwolle  unter  Druck  mit  Natronlauge 
erhalten.  Das  alkalische  Türkischrothöl  dürfte  hierbei  wohl  nur 
als  Seife  wirken. 

lieber  das  Verfahren  des  BaiimwoUbäuchens  von  Thiefs 
und  Herzig*)  liegen  seit  Kurzem  ausfiihrliche  Angaben  vor*). 
Es  basirt  im  Wesentlichen  auf  der  Beobachtung,  dafs  concentrirte 
Alkalilaugen  die  Baumwollfaser  in  der  Hitze  nicht  mercerisiren 
und  besteht  in  der  Behandlung  derselben  mit  verhältnifsmäfsig 
kleinen,  aber  in  lebhafte  Circulation  vei-setzten  Mengen  heifser 
starker  Laugen  in  sorgfältig  entlüfteten  Apparaten.  Das  Ver- 
fahren hat  bereits  in  vei-schiedenen  gröfseren  Bleichereien  erfolg- 
reiche Anwendung  gefunden.  Einen  Bäuchapparat,  welcher  ein 
Erhitzen  auf  100^  unter  Druck  (Prefsluft)  ermöglicht,  beschrieb 
J.  Trey«). 

Färberei  and  Zeagdrack. 

Färbetheorien^).  Die  schon  vielfach  discutirto  Frage  nach 
dem  Zustandekommen  und  der  Natur  von  Färbungen  auf  Textil- 
fasern  ist  auch  im  vergangenen  Jahre  wiederholt  Gegenstand  ein- 
gehender Erörterungen  und  experimenteller  Untersuchung  gewesen. 

Bekannt  ist  das  wesentlich  verschiedene  Verhalten  der  stick- 
stoffhaltigen animalischen  Faser  (Wolle,  Seide)  von  dem  aus  Cellu- 
lose  bestehenden  stickstofffreien  der  Pflanzenfaser  (Baumwolle,. 
Leinen  etc.).  Die  erstere  nimmt  Farbstoffe  direct  auf,  absorbirt 
aus  wässeriger  Lösung  sowohl  Basen  wie  Säuren  und  ist  im  Staude^ 
Metallsalze  (Beizen)  unter  Dissociation  zu  fixiren.  Die  bei  der 
Zersetzung  beobachtete  Bildung  fetter  Amidosäuren  legt  es  nahe,, 
die  Existenz  derartiger  Coraplexe  bereits  in  der  unzersetzten  Woll- 
faser  anzunehmen   und  dieselbe  etwa  als  eine   complicirte  Amido- 


1)  D.  R.-P.  74113.  —  2)  E.  Herzog,  Färberztg.  5,  320.  —  »)  D.  R.-P. 
75435;  vergl,  auch  E.  Knecht,  Joum.  Soc.  of  Dvei-s  and  Col.  1894,  p.22ü.  — 
*)  D.  R.-P.  56  705.  —  5)  OesteiT.  Wollen-  u.  Leinenindustrie  1894,  S.  646,  756, 
814,  870.  —  «)  Ibid.  1894,  S.  430,  534.  —  ')  yergl.  Jahrb.  2,  507;  3,  519. 
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carbon säure  aufzufassen.  Dann  ist  die  Fähigkeit  derselben,  sowohl 
Säuren  wie  Metalloxyde,  basische  und  saure  Farbstoffe  zu  binden, 
leicht  verständlich  und  der  Färbeprocefs  ein  rein  chemischer 
Vorgang. 

Umgekehrt  wurde  bisher  wohl  allgemein  die  Baumwolle  als 
chemisch  indifferent  betrachtet,  das  Färben  auf  gebeizter  Baum- 
wolle, soweit  die  Faser  in  Betracht  kommt,  für  einen  mechanischen 
Vorgang  gehalten  und  auch  die  Fähigkeit  einiger  Azofarbstoffe, 
Baumwolle  direct  zu  färben,  auf  wesentlich  physikalische,  allerdings 
noch  nicht  aufgeklärte  Eigenschaften  der  betreffenden  Farbstoffe 
zurückgeführt. 

£twas  Licht  ist  in  diese  Vorgänge  neuerdings  durch  die 
interessanten  Untersuchungen  von  C.  O.  Web  er  i)  und  G.  von 
Georgievics^)  gekommen,  aus  denen  zunächst  zweifellos  hervor- 
geht, dafs  beim  Färbeprocefs  die  Structur  der  Faser  von  ganz 
wesentlichem  Einflufs  ist.  So  läfst  sich  z.  B.  Baumwolle  in  Dinitro- 
cellulose  überfuhren,  ohne  dafs  die  Zellen  morphologisch  stark 
verändert  werden.  Dieselbe  nimmt  in  diesem  Zustande  die  direct 
färbenden  Azostoffe  auf,  wie  die  unnitrirte  Faser,  nicht  aber  nach- 
dem sie  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  durch  Lösen  und 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  (Aceton)  in  Gelatine  überfuhrt 
wurde  (Weber).  Ganz  allgemein  scheint  die  faserige  Structur 
eines  Materials  nicht  nur  die  Aufnahme  einer  gröfseren  Quantität 
Farbstoff,  sondern  auch  eine  bessere  Fixation  zu  bedingen,  wie  die 
Versuche  an  faserigem  und  gepulvertem  Asbest,  unverletzter  und 
gepulverter  Wollfaser  zeigen. 

Beim  Färben  von  Baumwolle  kommt  nach  der  Ansicht  von 
Weber  indessen  noch  ein  anderes  Moment  hinzu,  das  die  Wasch- 
echtheit der  Färbung  in  erster  Linie  bedingt.  Das  Lumen  der 
Baumwollfaser  enthät  stets  eine  gewisse  Menge  Feuchtigkeit 
(Wasser);  beim  Hereinbringen  in  eine  Farblösung  wirkt  die  Zell- 
wand als  Dialysator;  Lösupgen  von  grofsem  Diffusionsvermögen 
dringen  leicht  in  das  Innere  der  Faser,  werden  aber  ebenso  leicht 
wieder  ausgewaschen;  umgekehrt  werden  Farbstofflösungen,  von 
sehr  kleinem  Diffusionsvermögen  zwar  langsam  von  der  Faser  auf- 
genommen, aber  auch  schwer  wieder  abgegeben.  Sie  färben  daher 
echter,  und  zwar  wird  der  Grad  der  Fixirung  dieser  Farbstoffe  auf 
der  Faser  proportional  sein  der  durch  ihren  geringen  Diffusions- 
coefticienten  bedingten  Diffusionsträgheit  Die  Lösungen  der 
„Baumwollazofarbstoffe"  zeigen  nun  dm-chgängig  sehr  niedrige 
Diffusionsconstanten  (für  welche  allerdings  experimentelle  Angaben 
noch  zu  erwarten   sind);   aber  auch  bei  manchen  Wollfarbstoffen 


1)  Färberztg.  5,  161,  184,  201,  214.   —  ^)  Mittheil.  d.  techn.   Gewerbe- 
museums, Wien  1894,  8.  205  ff. 
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können  dieselben  durch  Zusatz  geeigneter  Salze  (Thonerde,  Baiyum) 
so  verringert  werden,  dafs  dieselben  dann  auch  als  Baumwollfarb- 
stoffe Verblendung  finden  können  (so  z.  B.  Oroceinscharlach  3  B.). 
Die  Wirksamkeit  zugesetzter  Salze  (Kochsalz,  Glaubersalz)  beim 
Färben  der  BaumwoUazofarbstoffe  müfste  dann  auf  die  gleiche 
Ursache  zurückgeführt  werden. 

Hiemach  wäre  also  das  Färben  der  ungeheizten  BaumwolU 
faser  wesentlich  ein  osmotischer  Vorgang  und  kein  chemischer 
Procefs. 

Anders  bei  der  Wollfaser.  C.  O.  Weber  sieht  in  der  Fähig- 
keit derselben,  sowohl  saure  wie  basische  Farbstoffe  zu  fixiren, 
lediglich  eine  Folge  der  Lackbildung  an  den  sauren  und  basischen 

Gruppen  der  Wollfaser  (Wolle poOh)  ^"^  glaubt  gezeigt  zu 

haben,  dafs  sowohl  saure  wie  basische  Farbstoffe  unabhängig  von 
einander  successive  chemisch  gebunden,  d.  h.  gefärbt  werden 
können  (z.  B.  Ponceau  und  Fuchsin). 

[Dafs  in  der  That  reactionsfähige  Amidogruppen  in  der  Woll- 
faser vorhanden,  hat  F.  Obermayer^)  durch  einen  mehr  theoretisch 
interessanten  als  praktisch  wichtigen  Versuch  wahi'scheinlich  gemacht. 
Wolle  (wie  auch  Haare,  Hom  etc.)  läfst  sich  durch  eine  angesäuerte 
Nitritlösung  gewissermafsen  diazotiren  und  nimmt  diann  mit 
Phenolen  und  Aminen  combinirt  verschiedene  allerdings  nicht  sehr 
intensive  Färbungen  an.] 

Jedoch  sprechen  nach  v.  Georgievics  (1.  c.)  verschiedene 
Beobachtungen  dafür,  dafs  beim  Färben  von  Wolle  auch  physikalische 
Vorgänge  mitwirken. 

Eine  Lösung  von  salzsaurem  Rosanilin  (Fuchsin)  wird  bekannt- 
lich in  der  Hitze  von  Wolle  vollständig  zerlegt.  Salzsäure  bleibt, 
wie  schon  Knecht  fand,  quantitativ  im  Bade  und  man  nahm  bis- 
her ziemlich  allgemein  an,  dafs  die  Wollfaser  als  schwache  Säure 
Rosanilin  chemisch  binde,  die  Färbung  also  auf  die  Bildung  von 
„wollsaurem"  Rosanilin  zurückzuführen  sei.  Diese  Erklärung  wird 
aber  zum  mindesten  wieder  zweifelhaft,  wenn  man  sieht,  dafs  auch 
chemisch  ganz  indifferente  Substanzen,  wie  gebrannter  Thon, 
Asbest,  Glas  von  Fuchsin  genau  in  derselben  Weise  angefärbt 
werden,  dafs  auch  hier  eine  Spaltung  des  Fuchsins  eintritt  und 
das  gefärbte  Material  keine  Salzsäure  enthält 

Hier  wäre  nun  zunächst  die  Frage  zu  entscheiden,  welche 
Substanz  denn  eigentlich  in  diesen  Fällen  die  Färbung  hervorruft. 
Georgievics  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  dieselbe  durch 
die  gefärbte  Rosanilinammoniumbase  (N  Hj  Cß  H4)j=C=C6  H* 
=NH2  0H     bedingt     wird,     deren     Existenz     zuerst     wohl    von 


^)  D.  B.-P.  73093. 
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Ilomolka^)  beobachtet  wurde.  Sie  entsteht  beim  Versetzen  einer 
Fuchsinlösung  mit  Natronlauge  in  der  Kälte  und  geht  erst  beim 
Ei-wärmen  mit  Alkalien  in  das  bekannte  farblose  Rosanilin  über. 
Aehnliche  Erscheinungen  ti'eten  vermuthlich  auch  beim  Färben 
von  Wolle  mit  anderen  basischen  Farbstoffen,  wie  Methylviolett, 
Chrysoidin  etc.,  auf. 

Ein  von  den  Verfechtern  der  chemischen  Theorie  des  Färbens 
mit  Vorliebe  angefühltes  Beispiel  fär  die  chemische  Affinität  der 
Wollfaser  zu  Farbstoffen  bildet  das  Färben  von  Wolle  mit  Ech^ 
gelb  in  saurer  Lösung.  Freie  Amidoazobenzoldisulfosäure  ist  roth 
gefärbt,  ihre  Salze  gelb.  Wolle  färbt  sich  in  der  Lösung  der 
freien  Säure  mit  der  Farbe  der  Salze  an.  Nach  Georgievies 
darf  man  jedoch  deshalb  noch  keine  salzartige  Verbindung  der 
Säure  mit  der  Wolle  annehmen,  denn  einmal  sind  verdünnte 
Lösungen  von  Amidoazobenzoldisulfosäure  thatsächlich  gelb,  so- 
dann kann  man  aber  aus  genügend  concentrirten  Lösungen  Wolle 
auch  roth  färben. 

In  einer  weiteren  Arbeit*)  wendet  sich  Georgievics  speciell 
gegen  die  Färbetheorie  von  O.  N.  Witt*),  welcher  das  Färben 
auf  einen  Lösungsvorgang  des  Farbstoffs  in  der  Faser  zurückfuhrt. 
Diese  Annahme  involvirt  bei  reversiblen  Färbungen  ein  bei  ver- 
schiedenen  Verdünnungen  gleichbleibendes  Verhältnifs  der  Farb- 

ßtoffmenge   in  der  Flotte   und  auf  der  Faser  (  ;^— ^ =  Coust 

Henry'sches  Gesetz),  das  aber  beim  Färben  von  Seide  mit  Indig- 
carmin  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Dagegen  giebt  der  Aus- 
druck 1/  77^^ annähernd  eine  Constante,  obwohl  hier  für  diese 

>f    C.Faser  ' 

Annahme  das  experimentelle  Material  doch  wohl  nicht  ausreichen 
dürfte.  Jedenfalls  bilden  diese  Versuche  keine  Stütze  für  die 
Witt'sche  Hypothese,  gegen  die  sich  übrigens  die  Mehrzahl  der 
Forscher  auf  diesem  Gebiete  gewandt  haben. 

Aehnliche,  wenn  auch  viel  weniger  einwurfsfreie  Resultat« 
erhielt  G.  C.  Schmidt*)   bei  Untersuchungen  verwandter  Natur. 

Lichtechtheit  Die  erhöhten  Anforderungen,  welche  von 
Seiten  der  Technik  an  Echtheit  von  Färbungen  nach  verschiedenen 
Richtungen  gegenwärtig  gestellt  werden,  haben  wieder  eine  An- 
zahl von  Untersuchungen  veranlafst,  die  sich  speciell  mit  dieser 
Frage  beschäftigen. 


1)  E.  Nietzki.    Färbst.,  2.  Aufl.,  B.  110.  —  2)  Monatah.  f.  Chem.  1894, 
8.  705.  —  8)  Vergl.  Jahrb.  1,  20.  —  *J  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  15,  56. 
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Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Farbstoffe  im  Allgemeinen 
behandelt  O.  N.  Witt^)  in  einem  geistvollen  Vortrage  vor  dem 
sechsten  deutschen  Färbertage,  auf  den  hier  nur  verwiesen  werden 
kann.  Alle  gefärbten  Substanzen  absorbiren  Lichtstrahlen  und 
verwandeln  die  Energie  der  absorbirten  Aetherschwingungen  in 
andere  Arten  von  Energie.  Farbstoffe,  welche  bei  der  Belichtung 
nur  strahlende  Wärme  produciren,  werden  lichtecht  sein,  licht- 
unecht dagegen  diejenigen,  bei  welchen  die  absorbirten  Licht- 
schwingungen zum  grofsen  Theile  in  zersetzende  chemische  Schwin- 
gungen umgesetzt  werden.  Welcher  Art  diese  Zersetzung  ist, 
läfst  sich  nur  selten  mit  Sicherheit  feststellen;  sie  hängt  aufser  von 
dem  betreffenden  Farbstoff  auch  von  der  Art  und  Weise  der  Aus- 
färbung und  von  dem  gefärbten  Material  ab,  so  dafs  vergleichende 
Untersuchungen  über  die  Lichtechtheit  verschiedener  Farbstoffe 
nur  dann  von  Werth  sein  können,  wenn  letztere  unter  möglichst 
gleichen  Bedingungen  ausgefärbt  werden.  Eine  derartige  sehr 
ausgedehnte  und  mühsame  Untersuchung  hat  vor  Kurzem 
C.  Hummel^)  im  Auftrage  der  Brit.  Association  ausgeführt  und 
publicirt,  doch  macht  M.  Kitschelt*)  hierzu  den  berechtigten 
Einwand,  dafs  zuverlässige  Vergleiche  nur  an  Ausfärbungen  an- 
gestellt werden  können,  welche  (bei  ähnlicher  Nuance)  annähernd 
die  gleiche  Färb  stärke  zeigen,  während  die  Tuchproben  von 
Hummel  mit  der  gleichen  Menge  Farbstoff  (2  Proc.)  gefärbt 
waren.  Auch  ist  auf  das  gleichmäfsige  Durchfärben  des  Tuches 
Rücksicht  zu  nehmen  u.  a.  m.,  wenn  L'rthümer  vermieden  werden 
sollen.  Zur  Aufstellung  einer  zuverlässigen  Echtheitstabelle  der 
verschiedenen  Farbstoffe  dürfte  es  wohl  noch  der  Arbeit  von 
mehreren  Jahren  bedürfen. 

Der  günstige  Einflufs  von  Kupfersalzen  auf  die  Lichtechtheit 
ist  schon  längere  Zeit  bekannt  Nimmt  man  an  —  was  allerdings 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  noch  zu  beweisen  wäre  — ,  dafs  das 
Verschiefsen  von  Färbungen  auf  einer  Rednction  des  Farbstoffs 
beruht,  so  liegt  es  nahe,  die  Ursache  dieses  Einflusses  in  der 
Reductionsfähigkeit  der  Kupferoxyd-  zu  Kupferoxydulverbindungen 
und  der  leichten  Regenerirung  der  letzteren  durch  den  Sauerstoff 
der  Atmosphäre  zu  suchen  (O.  N.  Witt,  1.  c).  Die  zersetzende 
Einwirkung  des  Lichtes  wird  dann  vom  Farbstoff  auf  das  Kupfer- 
salz abgelenkt  und  unschädlich  gemacht.  So  färbt  sich  nach 
C.  Schön*)  Wolle,  die  mit  m  -  wolframsaurem  Natron  imprägnirt 
ist,   am   Licht  blau   in   Folge   von   Reduction  der   Wolframsäure; 


^)  Prometheus  1894.  Färberztg.  5,  31«,  336;  vergl.  auch  J.  Dufton, 
Joum.  Soc.  Dyera  and  Col.  1894,  p.  90.  —  ^)  Chem.  News  1894,  p.  154,  169^ 
183.  —  3)  Färberztg.  1893/94,  S.  165,  181.  —  *)  Bull.  soc.  ind.  de  Mulh. 
1893,  p.  277. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  37 
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Gegenwart  von  Kupfersalzen  verzögert  den  Eintritt  der  Färbung. 
Die  bekannte  Lichtechtheit  des  Blauholzeisenschwarz  ist  wesentlich 
durch  die  Anwendung  von  etwas  Kupfervitriol  beim  Färben  be- 
dingt; Chromschwarz  oder  reines  Eisenschwarz  ist  sehr  viel  weniger 
lichtecht  O- 

Dieselbe  Erscheinung  wurde  neuerdings  auch  an  einer  grofsen 
Zahl  künstlicher  Farbstoffe  beobachtet,  bei  denen  nur  häufig  die 
Nuance  in  unliebsamer  und  das  Färben  erschwerender  Weise  durch 
„Kupfern"  verändert  wird.  So  geht  p  -  Nitranilinroth  durch  Kupfer- 
salze in  cachouähnliches  Rothbraun  über,  das  sich  wieder  durch 
eine  erhöhte  Lichtechtheit  auszeichnet*).  Durch  geeignete  Com- 
bination  von  verschiedenen  Farbstoffen  läfst*  sich  dieser  Nachtheil 
vermeiden,  und  man  kann  nach  P.  Trinius')  z.  B.  eine  grofre 
Zahl  von  Modenuancen  von  aufserordentlicher  Lichtechtheit  auf 
Wolle  durch  Combination  von  Chicagoblau  B  und  Congobraun  G 
herstellen. 

Einen  Zusammenhang  zwischen  der  Constitution  eines 
Farbstoffs  und  seiner  Lichtempfindlichkeit  festzustellen,  ist 
bisher  nur  in  vereinzelten  Fällen  gelungen.  So  machte  M.  D.  B  o  n  a  *) 
die  Beobachtung,  dafs  Azofarbstoffe,  welche  Salicylsäure  als  Com- 
ponente  enthalten,  sich  fast  durchgängig  durch  Lichtechtheit  aus- 
zeichnen. 

Die  Waschechtheit  von  Färbungen  beruht  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  auf  der  Schwerlöslichkeit  des  betreffenden  Farb- 
stoffs in  Wasser,  Seifenlösung  etc.  Die  Schwierigkeit,  unlösliche 
Farbstoffe  auf  der  Faser  genügend  fest  zu  fixiren,  läfst  sich  durch 
indirecte  Methoden  vermeiden,  und  zwar  kommen  neuerdings  neben 
den  altbekannten  namentlich  folgende  in  Betracht: 

1.  Herstellung  unlöslicher  Azofarbstoffe  auf  der  Faser  durch 
directe  Vereinigung  beider  Componenten  (hauptsächlich  fär  Kattun- 
druck). 2.  Ueberführung  bereits  aufgefärbter  Farbstoffe  in  com- 
plicirtere,  schwerer  lösliche  Azoderivate  durch  Diazotiren  und 
Combiniren  auf  der  Faser.  3.  Nachträgliches  Fixiren  durch  Metall- 
salze (Beizen). 

1.  Bedeutendes  technisches  Interesse  hat  in  letzter  Zeit  das 
Verfahren  zur  Herstellung  einer  Türkischrothnuance  im  Kattun- 
druck aus  /3-Naphtol  und  p-Nitranilin  gewonnen*),  namentlich 
seitdem  letzteres  von  verschiedenen  Farbenfabriken  in  chemisch 
reiner  Form  geliefert  wird.  Das  bisherige  Verfahren  —  Bedrucken 
des  mit  /J-Naphtolnatrium  und  Türkischrothöl  geklotzten  Stoffs 
mit   einer  passend   verdickten   und    mit    essigsaurem  Natron   ver- 


1)  W.  Bungert,  Färherztg.  5,  129,  251.  —  «)  c.  M.  Müller,  Färberztp;. 
4,  384;  H.  V.  Niederhäuser,  ibid.  5,  3;  Caberti  und  C.  Peco,  ibid.  5, 
333.  —  3)  Färherztg.  5,  321.   —  *)  Ibid.  5,  322,  335.  —  ^)  Jahrb.  3,  526. 
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setzten  Lösung  von  p-Nitrodiazobenzol  —  besafs  zwei  Mängel: 
das  mit  Naphtol  imprägnirte  Gewebe  liefs  sich  nur  kurze  Zeit  auf- 
bewahren, färbte  sich  an  der  Luft  leicht  gelblich  und  konnte  nur 
mit  Vorsicht  getrocknet  werden  —  und  auch  die  Diazodruckfarbe 
ist  wenig  haltbar  und  mufs  schnell  verarbeitet  werden. 

Der  erste  Uebelstand  ist  gegenwärtig  durch  eine  Beobachtung 
von  Dr.  Laub  er  und  L.  Caberti*)  beseitigt,  welche  fanden, 
dafs  sich  die  Naphtolpräparation  monatelang  unverändert  hält, 
wenn  sie  unter  Zusatz  eines  Antimonsalzes  dargestellt  wurde.  Die 
zweite  Schwierigkeit  hoffte  man  durch  Anwendung  der  Isodiazo- 
verbindungen  von  Schraube  und  Schmidt  zu  umgehen,  von 
denen  gegenwärtig  nur  das  sogenannte  Nitrosaminroth,  Na-Salz 
des  p-Nitroisodiazobenzols,  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  den  Handel  kommt  ^).  Die  Beständigkeit  dieser  Ver- 
bindungen gegen  Alkalien  gestattet  ein  Aufdrucken  mit  /3-Naphtol- 
natrium  und  nachheriges  Entwickeln,  doch  fielen  bisher  die  Nuancen 
stets  etwas  gelber  aus,  als  nach  dem  früheren  Verfahren,  so  dafs 
sich  die  Hoffnungen,  die  auf  die  Verwerthung  dieser  interessanten 
Körperclasse  für  die  Färberei  gesetzt  wurden,  in  diesem  Falle 
noch  nicht  ganz  erfüllt  haben.  Es  ist  aber  kaum  zweifelhaft, 
dafs  eine  weitere  Beschäftigung  mit  denselben  noch  viele  technisch 
brauchbare  Resultate  zu  Tage  fördern  wird.  Eine  Mittheilung 
liegt  hierüber  bereits  vor;  J.  Mullerus^)  benutzte  die  Unempfind- 
lichkeit  des  Nitrosaminroths  gegen  Bichromat,  um  rothe  Muster 
auf  Indigofonds  zu  erzeugen.  Dasselbe  wird  in  Mischung  mit 
Türkischrothöl,  Alkali  und  /3- Naphtol  aufgedruckt  und  nach  dem 
Trocknen  durch  eine  Säurepassage  entwickelt  Es  entsteht  p-Nitra- 
nilinroth  und  die  gleichzeitig  frei  werdende  Chromsäure  zerstört  an 
den  bedruckten  Stellen  das  Indigblau. 

Ein  Verfahren,  Game  mit  p-Nitranilinroth  gleichmäfsig  zu 
färben,  gab  E.  Ulrich*). 

Gegen  dieses  Roth,  dessen  Verwendung  für  gewisse  Alizarin- 
rothartikel noch  in  der  Zunahme  begriffen  ist,  treten  andere  in 
ähnlicher  Weise  auf  der  Faser  erzeugte  unlösliche  Azofarbstoffe 
vorläufig  noch  sehr  zurück;  zu  nennen  wären  hier  in  erster  Linie 
ein  Bordeaux  (Granat)  aus  a-Naphtylamin  und  ein  Puce  aus 
Benzidin  und  /J-Naphtol,  weniger  die  rothen  Nuancen  aus  /3-Naphtyl- 
amin,  Amidoazobenzol  und  o-Nitrophenitidin,  über  deren  Anwen- 
dung E.  Laub  er  und  L.  Caberti'^)  interessante  Angaben  machten, 
auf  die  hier  verwiesen  werden  mufs. 


1)  D.  R.-P.  79  802;  vergl.  auch  Färberztg.  6,  27  ff.  —  2)  Vergl.  Cap. 
Theer-  u.  FarbencUemie.  —  3)  Färberztg.  5,  197.  —  *)  Ibid.  5,  285.  — 
*)  Ibid.  6,  17,  35,  52. 
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Besonders  fühlbar  machte  sich  das  Fehlen  eines  Blaues  von 
indigoähnlicher  Nuance  und  hinreichender  Echtheit.  Die  bis- 
herigen Versuche  nach  dieser  Richtung  hatten  kein  befriedigendes 
Resultat  ergeben,  die  Färbungen  aus  Dianisidin  und  /J-Naphtol- 
carbonsäure,  Schmelzp.  216^  (Pokorny  und  Fischesser ^),  liefsen 
hinsichtlich  der  Nuance,  die  aus  Dianisidin  und  /3 - Naphtolsulfo- 
säuren  (J.  MuUerus^)  an  Echtheit  zu  wünschen  übrig.  Erst  neuer- 
dings scheint  diesem  Mangel  durch  eine  Beobachtung  von  Storck') 
abgeholfen  zu  sein,  welcher  fand,  dafs  sich  die  Diazoverbindung 
des  Dianisidins  ohne  Zersetzung  mit  Kupferoxydsalzen  (CuCla)  vei^ 
setzen  läi*st  und  dann  auf  mit  ß  •  Naphtolnatrium  und  ricinusölsaurem 
Ammoniak  präpariitem  Stoff  ein  Blau  von  aufserordentlicher  lichtr 
und  Waschechtheit  und  schöner  Nuance  liefert,  das  nur  gegen 
Säuren  etwas  empfindlich  ist 

Ueber  den  Einfiufs  verschiedener  Metallsalze  bei  der  Bildung 
unlöslicher  Azofarbstoffe  auf  der  Faser  machten  L.  Caberti  und 
C.  Peoo  nähere  Mittheilungen ^). 

2.  Die  Methode  der  Herstellung  waschechter  Färbungen  durch 
Ueberführung  bereits  fixirter  Farbstoffe  in  schwerer  lösliche^ 
mittelst  Diazotiren  und  Weiterentwickeln*)  fand  auch  im  ver- 
gangenen Jahre  vielfache  Anwendung  bei  neu  dargestellten  Färb* 
stoiien.  Da  es  sich  hierbei  fast  ausschliefslich  um  Baumwoll- 
iarbungen  handelt,  kommen  hauptsächlich  diejenigen  direct  ziehen- 
den Azofarbstoffe  der  Benzidinreihe  in  Betracht,  welche  eine 
diazotirbare  Amidogruppe  enthalten,  namentlich  die  Azoderivate 
der  zahlreichen  neuerdings  dargestellten  Amidonaphtol-  und  Naph- 
tylendiaminsulfosäuren.  Die  Behandlung  des  gefärbten  Stoffs  ist 
in  fast  allen  Fällen  die  nämliche  und  besteht  in  einer  kurzen 
Passage  durch  eine  angesäuerte,  sehr  verdünnte  Nitritlösung  imd 
„Entwickeln"  in  einer  meist  schwach  alkalischen  Lösung  von 
/3-Naphtol,  m  -  Phenylendiamin ,  a-Amidonaphtoläther,  y-Ajnido- 
naphtolsulfosäure,  Resorcin  u.  a.  oder  Mischungen  derselben.  Die 
Zahl  dieser  „Entwickler"  ist  kürzlich  durch  eine  Verbindung  ver- 
mehrt worden,  die  sowohl  in  theoretischer  wie  technischer  Be- 
ziehung Interesse  verdient;  bringt  man  beispielsweise  mit  Diamin- 
blauschwarz E  gefärbte  und  diazotirte  Faser  in  eine  Lösung  von 
p  -  Amidodiphenylamin  ^)  (Entwickler  AD),  so  verändert  sich  die 
Nuance  kaum,  Licht-  und  Waschechtheit  nehmen  dagegen  in  her- 
vorragender Weise  zu.     Da  hierbei  an   eine  normale  Combination 


1)  Bull.  80C.  ind.  de  Mulh.  1891,  p.  625;  Jahrb.  2,  515.  —  «)  Färberztg. 
5,  271.  —  3)  Oesterr.  Wollen-  u.  Leinenindustrie  1894,  Heft  8;  M.  v.  Gallois, 
Färberztg.  5,  381.  —  *)  Färberztg.  5,  333.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  2,  516:  3, 
526.  —  «)  L.  Cassella  u.  Co.,  D.  B.-P.  73460;  vergl.  auch  Oap.  Theer-  u. 
Farbenchemie. 
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des  diazotirten  Farbstoffs  nicht  gedacht  werden  kann,  bedarf  das 
Verfahren  noch  weiterer  Anfklärung. 

Die  nach  dieser  .Methode  erzielten  Färbungen  sind  ausnahms- 
los sehr  dunkle  Nuancen  von  Braun,  Braun-  bis  Blauschwarz. 
Bei  der  Einheitlichkeit  des  Verfahrens  und  dem  Fehlen  von  tech- 
nisch sehr  hervorragenden  Resultaten  möge  es  genügen,  hier  auf 
die  einzelnen  Patente  zu  verweisen,  welche  diesen  Färbeprocefs 
zum  Gegenstande  haben  ^). 

Versuche,  das  Diazotirungsverfahren  auch  bei  Wollfärbungen*) 
zu  verwenden,  scheinen  bisher  keinen  Erfolg  gehabt  zu  haben. 

3.  Die  Methoden,  Farbstoffe  durch  Beizen  waschecht  zu  fixiren, 
gehören  zu  den  verbreitetsten  und  ältesten  von  allen.  In  keinem 
Zweige  der  modernen  Färbekunst  haben  sich  so  zahlreiche  alte 
Verfahren  conservirt  wie  hier,  so  viele  Vorschriften  ausgebildet, 
die  auf  rein  empirischem  Wege  ausgearbeitet,  durch  den  praktischen 
Erfolg  ihre  Rechtfertigung,  aber  keineswegs  durch  die  wissenschaft- 
liche Untersuchung  ihre  Erklärung  fanden.  Auch  einfachere 
Vorgänge  —  wenn  wir  von  den  complicirten ,  beispielsweise  der 
Türkischrothfärberei,  absehen  —  bieten  noch  des  Räthselhaften 
genug  und  es  ist  erklärlich,  dafs  die  moderne  Wissenschaft  der 
Färberei  sich  mit  Vorliebe  der  Aufklärung  derartiger  Fragen  zu- 
wendet Worauf  beruhen  z.  B.  die  völlig  verachiedenen  Wirkungen, 
welche  verschiedene  Chromoxydsalze  beim  Beizen  der  Woll- 
faser ausüben,  worauf  die  günstige  Wirkung,  welche  erfahrungs- 
gemäfs  gewisse  Salze,  wie  Weinstein,  hierbei  äufsem?  In  welcher 
Form  befindet  sich  Chrom  auf  der  Wollfaser  gebunden,  wenn  die- 
selbe mit  Chromoxyd-  oder  chromsauren  Salzen  gebeizt  werden? 
Diese  und  ähnliche  Fragen  sind  schon  öfter  aufgeworfen  und  von 
verschiedenen  Bearbeitern  in  sehr  verschiedener  und  zum  Theil 
«ich  widersprechender  Weise  beantwortet  worden.  Auch  durch  eine 
Reihe  von  Veröffentlichungen  von  L.  Liechti  und  J.  J.  Hummel') 
dürfte  in  dieser  Frage  noch  nicht  das  letzte  Wort  gesprochen  sein, 
denn  die  Verhältnisse  liegen  hier  aufserordentlich  complicirt,  und 
verhältnifsmäfsig  kleine  Aenderungen  der  Versuchsbedingungen 
(z.  B.  der  Concentration  der  Beizen)  bewirken  häufig  ganz  ver- 
schiedene Resultate.  Liechti  und  Hummel  suchten  die  Menge 
und  Zusammensetzung  der  fixirten  (Chrom-)  Beize  auf  indirectem 
Wege  dadurch  zu  ermitteln,  dafs  sie  die  in  der  Flotte  zurück- 
bleibenden Antheile  quantitativ  bestimmten,  was  schon  deshalb  nur 


*)  D.  R..P.  72  544,  79  208;  Badiiche  AniUn-  u.  Sodafabrik;  D.  R.-P. 
73460,  75369,  75992,  L.  Cassella  u.  Co.;  D.  E.-P.  73112,  74198,  74516, 
74  726,  78552,  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.;  D.  R.-P.  79  103, 
Actiengesellschaft  f.  Anilinfabrikation,  Berlin.  —  ^)  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüniug;  D.  R.-P.  72  544.  —  ')  Journ.  Soc.  ehem. 
Ind.  12,  Nr.  3,  4;  13,  Nr.  3,  4;  Mon.  scient.  1895,  p.  94  flf. 
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angenäherte  Werthe  ergeben  kann,  weil  die  Wolle  gewisse  auf- 
genommene Substanzen  (wie  Säuren)  beim  Waschen  sehr  langsam 
wieder  abgiebL  Die  erhaltenen  Resultate  werden  aas  der  chemi- 
schen Natur  der  Wollfaser  abzuleiten  versucht;  wenn  z.  B.  die  Beob- 
achtung gemacht  wird,  dafs  Chromalaim  bei  ca.  80®  von  der  Wollfaser 
dissociirt  wird  unter  Abscheidung  eines  schwer  löslichen  basischen 
Salzes,  das  bei  höherer  Temperatur  aufgenommen  wird,  die  Flotte 
dann  aber  weniger  Schwefelsäure  enthält,  als  demselben  entspricht, 
so  wird  angenommen,  dafs  die  Wollfaser  vermöge  ihres  theils 
basischen,  theils  sauren  Charakters  sowohl  Schwefelsäure  wie  ein 
basisches  Salz  zu  binden  im  Stande  ist.  Auf  die  überaus  zahl- 
reichen Versuche  dieser  fleifsigen  Arbeit  näher  einzugehen,  ist  hier 
nicht  möglich,  doch  will  es  Referent  scheinen,  dafs  dieselben  eine 
einheitlichere  und  klarere  Deutung  finden  würden,  wenn  nicht  nur 
das  chemische  Verhalten  der  Wollfaser,  sondern  vielmehr  in  erster 
Linie  auch  die  sich  in  Osmose  und  Absorption  äufsemden  physika- 
lischen Eigenschaften  in  Betracht  gezogen  würden. 

Neue  Chromoxydsalze,  die  als  Beizen  vorgeschlagen  wurden, 
sind  Chromformiat  (für  Baumwolle)  von  C.  Häufsermann ^)  und 
ein  Doppelsalz  von  Fluorchrom  mit  Fluorsilicium  Ci'2  Fg  +  3  Si  F* 
(R.  Koepp  u.  Co.^. 

Die  Wirkung  der  Chromsäure  resp.  der  angesäuerten  Lösung 
des  sauren  chromsauren  Kalis  als  Beize  beruht  wohl  zweifellos  auf 
der  vorherigen  Reduction  zu  Chromoxyd,  welche  theils  von  den 
zugesetzten  organischen  Säuren  (Weinstein,  Oxalsäure),  theils  von 
der  Wollfaser  selbst  hervorgerufen  wird,  und  zwar  scheint  in 
letzterem  Falle  der  Schwefelgehalt  der  Wolle  eine  bedeutende 
Rolle  zu  spielen;  durch  Behandeln  der  mit  Chromatlösung  getränkten 
Wolle  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Zusatz  von  tri-  und 
tetrathionsauren  Salzen  vermochte  Scurati-Manzoni*)  den  Beiz- 
procefs  unter  gleichzeitiger  Verminderung  der  Chromatmenge 
wesentlich  zu  beschleunigen. 

In  einer  (preisgekrönten)  Arbeit  über  schwefelsaure  Thonerde 
bestimmen  H.  v.  Keler  und  G.  Lunge*)  die  (aufserordentlich 
kleinen)  Eisenmengen,  welche  beim  Färben  von  Alizarinroth  noch 
zulässig  sind,  ohne  die  Nuance  zu  schädigen. 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Beizen  ist  natürlich  nur  bei  Farb- 
stoffen von  Vortheil,  welche  mit  den  betreffenden  Metalloxyden 
unlösliche  Lacke  bilden,  wie  die  meisten  natürlichen  Farbstoffe  und 
die  grofse  Reihe  der  Alizarinfarbstoffe.  Letzteren  schliefsen  sich 
in   diesem   Verhalten   noch    eine   Anzahl   neuerdings   dargestellter 


')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  50,  383.  —  2)  D.  R.-P.  74  529.  —  »)  Leipz. 
Monatsschrift  f.  Textilindustrie  1894,  8.  155.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Cheiu. 
1893,  S.  669. 
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Azoverbindungen  an,  welche  lackbildende  Componenten  enthalten, 
wie  Salicylsäure,  Kresotinsäure ,  Oxynaphtoesäure  und  1,8-Dioxy- 
naphtalinsnlfosäure.  Hinsichtlich  der  Fixirung  durch  Beizen  ge- 
statten diese  letzteren  häufig  ein  etwas  abweichendes  Verfahren, 
indem  es  vortheilhafter  erscheint,  den  Farbstoff  zuerst  auszufärben 
und  dann  auf  der  Faser  durch  eine  nachträgliche  Behandlung 
mit  chromsam*em  Eotli,  Chi'omfluorid,  basischem  Chromchlorid  etc. 
zu  befestigen*).  In  fast  allen  Fällen  wird  hierbei  eine  bedeutende 
Erhöhung  der  Waschechtheit  erzielt,  nicht  nur  bei  Baumwoll- 
färbungen mit  Substantiven  Benzidinazofarbstoffen ,  wie  Diamin- 
echtroth,  Diaminbronze  u.  a.^),  sondern  in  noch  höherem  Mafse 
auch  bei  Wollfärbungen.  So  erhält  man  mit  Diamantschwarz 
(Fr.  Bayer  u.  Co.  —  aus  Amidosalicylsäure,  a-Naphtylamin  und 
1,5-Naphtolsulfosäure)  auf  Wolle  in  schwach  saurem  Bade  ein 
Schwarz,  das  nach  der  Behandlung  mit  IV«  Proc.  Chromkali  und 
1  Proc.  Essigsäure  an  Echtheit  mit  Blauholzschwarz  in  jeder  Be- 
ziehung concurriren  kann;  gleichzeitig  nimmt  die  Intensität  um 
20  bis  25  Proc.  zu»). 

Ob  es  sich  in  solchen  Fällen  nur  um  eine  Lackbildung  handelt, 
bleibt  zweifelhaft;  häufig  übt  die  Chromatlösung  wohl  auch  gleich- 
zeitig oxydirende  Wirkungen,  sicher  bei  Azofarbstoffen,  welche 
a-Naphtolsulfosäure,  Amidonaphtol-  oder  namentlich  1,8-Dioxy- 
naphtalinsulfosäure,  z.  B.  Chromotropsäure,  enthalten.  Diese  letztere 
läfst  sich  schon  für  sich  zur  Herstellung  äufserst  echter  brauner 
Färbungen  benutzen,  indem  man  die  mit  ihr  imprägnirte  Woll- 
faser einer  Chromatbehandlung  unterwirft*).  Ueber  das  nachträg- 
liche Fixiren  von  Sulfosäuren  des  Alizarins  etc.  wurde  bereits 
berichtet*);  das  Verfahren  läfst  sich  auch  bei  anderen  saure 
Gruppen  (N  Oj,  Cl)  enthaltenden  Alizarinderivaten  anwenden  ^). 

Ueber  die  Anwendung  von  Eisenbeizen  ist  nichts  wesentlich 
Neues  zu  berichten.  Der  grüne  Eisenoxydlack  des  Dinitroso- 
resorcins  (Solidgrüns)  läfst  sich  nach  P  o  k  o  r  n  y  •)  auf  Baumwolle 
auch  in  der  Weise  fixiren,  dafs  man  dieselbe  mit  einer  Lösung 
von  (2.  Mol.)  Resorcin  und  (1.  Mol.)  Eisenchlorid  foulardirt  und 
die  Farbe  dann  in  einem  Bade  von  Natriumnitrit  und  essigsaurem 
Natron  entwickelt 

Die  Zusammensetzung  von  Alizarinfärbungen  auf  der  Faser 
ist  schon  wiederholt  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  ge- 
wesen.    Seit  A.  Rosenstiehl  die  nothwendige  Anwesenheit  von 


^)  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  Engl.  Pat.  1893, 
Nr.  15326.  —  »)  A.  Kert^sz,  Färberztg.  6,  65,  82.  —  8)  M.  Kitschelt, 
Färberztg.  6,  34,  50.  —  *)  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning, 
D.  K.-P.  77  552;  Becke,  Färberztg.  5,  270;  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  u.  Brüning,  D.  B.-P.  78928.  —  ^)  Jahrb.  3,  527.  —  «)  Bull,  soc. 
Mulh.  1894,  p.  116. 
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Kalk  neben  Thonerde  als  lackbildendes  Metalloxyd  für  Alizaiiuroth 
nachgewiesen,  haben  vei-schiedene  Forscher  das  molekulare  Ver- 
hältnifs  dieser  Oxyde  (incl.  SnOj  bei  Ttirkischi-othftrbungeü)  zum 
fixirten  Alizarin  festzustellen  und  zu  entscheiden  gesucht,  ob  und 
welche  bestimmten  Salze  die  einzelnen  Färbungen  bedingen.  Die 
früheren  Untersuchungen  i)  beschränkten  sich  iiieist  auf  Analysen 
der  veraschten  Ausfärbungen  und  ergaben  sehr  vei-schiedene 
Resultate.  Aus  neueren  Untersuchungen  von  C.  Liebermann 
und  P.  Michaelis*)  geht  hervor,  dafs  und  warum  diese  Frage 
auf  so  einfachem  Wege  gar  flicht  entschieden  werden  kann.  Die- 
selben analysirten  verschiedene  fabrikmäfsig  hergestellte  Färbungen 
von  Türkischroth  und  Alizarinbordeaux,  welche  durchschnittlich 
2  bis  2,3  g  Farbstoff  und  1,2  bis  1,6  g  Metalloxyde  auf  1  qm  Zeug 
enthielten,  und  zwar  bestimmten  sie  nicht  nur  letztere,  sondern 
auch  Alizarin  und  gebundenes  wie  freies,  mit  Aether  extrahirbart^s 
Turkischi'öthöl  neben  einander.  Die  erhaltenen  Resultate  waren 
indefs  nicht  geeignet,  eine  Entscheidung  der  gestellten  Frage  her- 
beizuführen. Färbungen,  die  äufserlich  kaum  von  einander  zu 
unterscheiden  waren,  zeigten  eine  wesentlich  verechiedene  Zusam- 
mensetzung; durch  einfaches  Seifen  unter  Zusatz  von  wenig  Zinn- 
salz wurde  das  Verhältnifs  der  Metalloxyde  wesentlich  verschoben 
bei  nur  geringer  Veränderung  des  Aussehens,  und  die  erhaltenen 
Zahlen  waren  derart,  dafs  von  der  Aufstellung  von  Formeln  ganz 
abgesehen  wurde.  Die  Ursache  hiervon  liegt  zum  Theil  darati,  dafs 
die  technisch  hergestellten  Färbungen  fast  niemals  bis  zur  gröfst- 
möglicheu  Tiefe  ausgefärbt  werden,  der  Stoff  daher  noch  unaus- 
gefärbte  Beiztheile  enthält,  welche  natürlich  jede  Analyse  illusorisch 
machen.  Die  Untersuchungen  sollen  an  andero  gefärbten  Proben 
fortgesetzt  werden. 

Neben  den  genannten  Metallbeizen  (Chrom,  Aluminium,  Eisen) 
treten  die  Oxyde  anderer  Schwermetalle  in  ihrer  Anwendung  als 
Beizen  sehr  zurück.  Gerbsaures  Bleioxyd  will  A.  Bonnet') 
durch  successives  Behandeln  der  Faser  mit  alkalischer  Bleioxyd- 
lösung und  Tannin  fixiren  und  durch  Einwirkung  von  übermangan- 
saurem Kali  in  einen  Manganbister  verwandeln,  der  als  solcher 
oder  als  Untergrund  fiir  Anilinschwarz  angewandt  werden  soll,  an- 
scheinend ohne  technischen  Erfolg. 

Die  Fixirung  des  Bleioxydes  erfolgt  durch  Tränken  der  Baum- 
wolle mit  einer  Lösung  von  Bleiglätte  in  Natronlauge  und  Ein- 
hängen in  fliefsendes  Wasser.     Das  auf  der  Faser  befestigte  Blei- 


1)  E.  Kopp,  Ber.  8,  980;  Boaenstiehl,  Bull.  soc.  ind.  Mulh.  1875, 
p.  56;  Saget,  Mon.  scient.  1883,  p.  1086;  Liechti  u.  ßuida,  Mittheil,  teclin. 
Gewerbemus.  Wien  1885,  S.  1;  1886,  S.  1.  —  2)  ßer.  37,  3009;  vergl.  auch 
Jahrb.  3,  521.  —  3)  Bull.  soc.  Mulh.  1894,  p.  82;  Färberztg.  5,  307,  389. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Färberei  und  Zengdruck.  585 

oxyd  kann  anfserdem  durch  Schwefelnatrium  in  braunschwarzes 
ßchwefelblei,  durch  kalte  Bichromatlösung  in  Chromgelb  über- 
geführt werden  etc. 

Ch.  Steiner  1)  schlägt  auf  Banmwollengam  Ferrocyankupfer 
nieder  und  entwickelt  dai*auf  ein  Dampfanilinschwar^,  welches  bei 
dieser  Vorbehandlung  unempfindlich  gegen  schweflige  Säure,  un- 
vergrünlich  und  nicht  abrnfsend  werden  soll. 

Von  Interesse  ist  die  Verwendung  von  Ferrocyansalzen 
als  Beizen  für  basische  Farbstoffe,  die  bisher  fast  ausschliefslich 
mit  Tannin  und  Antimonoxyd  fixirt  wurden.  Dafs  dieselben  mit 
Ferrocyan-  und  Ferricyankalium  unlösliche  Niederschläge  liefern, 
ist  seit  längerer  Zeit  bekannt,  doch  haften  dieselben  nicht  genügend 
auf  der  Faser,  um  praktische  Verwendung  flnden  zu  können. 

Nach  Angaben  von  F.  Oswald*)  liefert  jedoch  FeiTocyan- 
zink  hinsichtlich  der  Waschechtheit  der  erzielten  Färbungen  ein 
sehr  viel  besseres  Resultat,  und  zwar  gestattet  das  Verfahren  eine 
bequeme  Herstellung  bunter  Muster  auf  Anilinschwarzfonds^  welcher 
in  bekannter  Weise  mit  salzsaurem  Anilin,  E^aliumchlorat  und 
Ferrocyankalium  geklotzt  wird;  die  farbigen  Muster  wurden  durch 
Aufdruck  einer  verdickten  Mischung  des  betr.  (basischen)  Anilin- 
farbstoffes  mit  5  Proc,  Zinksulfat  und  20  Proc.  Magnesiumacetat 
und  Behandeln  im  Mather-Platt  hergestellt.  Derselbe  Effect  wurde 
bisher  nach  dem  Verfahren  von  F.  F.  Grafton')  durch  Klotzen 
von  Anilinschwarz  auf  mit  gerbsaurem  Antimon  präparirtem  Ge- 
webe und  Aufdrucken  der  mit  Natriumacetat  versetzten  Anilinfarbe 
erzielt  An  dieser  Stelle  sei  bemerkt,  dafs  Natriumacetat  natürlich 
auch  bei  dem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Anilinschwarz  auf 
Wolle  nach  F.  V.  Kailab  (K.  Oehler*)  als  Reserve  für  weifse 
oder  farbige  Muster  auf  schwarzem  Fonds   benutzt  werden  kann*). 

An  Stelle  der  bekannten  Antimonsalze  organischer  Säuren,  die 
in  Verbindung  mit  Tannin  als  Beizen  zur  Fixirung  basischer  Farb- 
stoffe benutzt  werden,  schlägt  Th.  Mayr^)  Alkalidoppelsalze  des 
Antimonfluorids  (SbFj)  vor.  P.  Sisley^)  beschreibt  eine  quan- 
titative Bestimmungsmethode  des  Tannins,  die  auf  einer  Isolirung 
desselben  durch  Fällen  mit  ammoniakalischer  Zinklösung  und 
Titration  des  wieder  gelösten  mit  Kaliumpermanganat  und  Indig- 
carmin  beruht. 

Besonderer  Werth  wird  in  neuerer  Zeit  häufig  auf  die  Alkali- 
echtheit von  Ausfarbungen,  auf  die  Unempfindlichkeit  derselben 
gegen  schwache  Alkalien  (kalkhaltiger  Strafsenschmutz  z.  B.)  gelegt 
Mehr  oder  weniger  alkaliunecht  sind  namentlich  Farbstoffe,  welche 
Hydroxylgruppen  enthalten,  deren  Salze  eine  andere  Nuance  zeigen, 

1)  D.  E.-P.  73  667.  —  2)  BuU.  soc.  Mulh.  1894,  p.  264.  —  »)  D.  E.-P. 
70793.  —  *)  Jahrb.  3,  527.  —  &)  D.  E.-P.  71729.  —  «)  D.  B.-P.  76168.  — 
^)  Journ.  soc.  of  Dyers  and  Col.  1894,  p.  124. 
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als  der  freie  Farbstoff.  So  beeinflufst  die  Anwesenheit  von  Naph- 
thionsäure  in  BaumwollazofarbstofTen  die  Alkaliechtheit  günstig,  die 
Säureechtheit  ungünstig  (M.  D.  B  o  n  a  ^) ,  die  Anwesenheit  von 
2  Mol.  Salicylsäure  (z.  B.  im  Brillantgelb)  bedingt  AlkaliempiindUcli- 
keit,  die  zum  grofsen  Theil  durch  Alkylirung  der  Hydroxylgruppen 
beseitigt  wird,  auch  wenn  dieselbe  nach  den  Untersuchungen  von 
R.  Meyer  und  J.  Schäfer  2)  keine  vollständige  ist. 

Die  Wichtigkeit  der  Hefstellung  farbiger  Muster  auf  Indigo- 
fonds hat  auch  im  vergangenen  Jahre  wieder  zur  Ausarbeitung 
einiger  neuen  Verfahren  veranlafst.  Auf  die  Vei-wendung  der  be- 
ständigen Isodiazoverbindungen  hierfür  wurde  bereits  hingewiesen. 
Ueber  eine  Reservage  von  Azofarbstoffen  bei  Indigodampf  blau  be- 
richten L.  Bloch  und  C.  Schwarz  s).  Druckt  man  ein  farbiges 
Muster  mittelst  einer  Diazoverbindung  auf  mit  /J-Kaphtolnatrium 
und  Glucose  präparirtem  Gewebe,  hierauf  Indigweifs  über,  dämpft, 
oxydirt  und  wäscht,  so  bleibt  Indigblau  nur  an  den  nicht  vor- 
bedruckten Stellen  haften  und  man  erhält  bunte  Muster  auf  blauem 
Fond.  Nach  dem  umgekehrten  Princip  läfst  sich  Indigofonds  durch 
Bedrucken  mit  Benzidinfarbstoffen ,  die  mit  alkalischem  Ferri- 
cyankalium  versetzt  sind,  bunt  ätzen  (G.  Stein*). 

Aehnliche  Effecte,  die  den  gestellten  Ansprüchen  an  Echtheit 
in  vielen  Fällen  genügen,  erhält  man  auch  durch  Aetzen  eines  ans 
Diaminblau,  Diaminblauschwarz  etc.  hergestellten  Fonds  mit  Rednc- 
tionsmitteln  und  Farbstoffen,  welche  nicht  oder  nur  vorübergehend 
reducirt  werden,  wie  Safranin,  Thioflavin,  Primulin  u.  a. 


2)  Färberztg.  5,  322,  325.  —  2)  Ber.  27,  3355 ;  b.  Cap.  Theer-  u.  Farben- 
chemie.  --  3)  Bull.  soc.  Mulh.  1894,  p.  260.  —  *)  Färberztg.  5,  269. 
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Von 

J.  M.  Eder  und  E.  Valenta. 


Manche  lichtempfindliche  Substanzen  sind  bei  starkem  Lichte 
relativ  viel  empfindlicher,  als  bei  schwachem.  Dies  gilt  z,  B. 
von  Asphalt,  Chromgelatine  etc.  Bei  langer  Belichtung  und 
schlechtem  Lichte  geben  diese  Körper  niemals  so  brillante  Copien, 
als  bei  gutem  Lichte  und  entsprechend  kürzerer  Belichtungsdauer; 
diese  Thatsache,  welche  von  verschiedenen  Seiten  wiederholt  con- 
statirt  wurde  ^),  befindet  sich  nun  offenbar  mit  dem  Phänomen  der 
verschiedenen  Anfangswirkung  bei  photochemischen  Processen  im 
innigen  Zusammenhange.  Die  Untersuchungen  von  Michalke, 
Eider,  Hurter  und  Driffield  und  Abney  stellten  die  obige 
Thatsache  genauer  fest. 

Die  Abweichungen  von  der  Regel:  die  Stärke  der  photo- 
graphischen Wirkung  ist  gleich  dem  Producte  von  Belichtung  und 
Lichtintensität,  wurden  zuerst  von  Michalke 2)  durch  Sensito- 
metei-versuche  genauer  festgestellt 

Abney*)  belichtete  eine  wenig  empfindliche  Platte  bei  Normal- 
licht (Amylacetatlampe)  einmal  10  Secunden  lang  in  einer  Entfernung 
von  G5  cm,  ein  anderes  Mal  1440  Secunden  bei  einem  Abstände 
von  780  cm.  Das  Product  aus  Entfernung  und  Lichtintensität  war 
in  beiden  Fällen  gleich,  deshalb  hätte  dieselbe  chemische  Wirkung 
erfolgen  sollen,  trotzdem  ergab  die  lange  andauernde  Exposition  bei 
schwachem  Lichte  nur  den  vierten  Theil  des  Effectes  bezüglich 
der  Dichtigkeit  des  entwickelten  Lichtbildes.    Diese  Differenz  wird 


1)  Brit.  Joura.  of  Photogr.  1893,  Nr.  1704;  Eder^s  Jahrb.  f.  Photogr. 
f.  1895,  S.  149  bis  191.  —  »)  Photogr.  Mitth.  1890,  S.  262;  1894,  8.  53.  — 
3)  Für  enge  Grenzen  wurde  die  Bichtigkeit  dieser  Begel  von  Bunsen  und 
Boscoe  constatirt  (Eder,  Handb.  d.  Photogr.,  2.  Aufl.,  1  (1),  291,  293,  385. 
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um  80  gröfser,  je  geringer  die  Empfindlichkeit  der  betreffenden 
Platten  ist  Bei  hochempfindlichen  Platten  decken  sich  die  Re- 
sultate fast  vollkommen,  so  dafs  die  obige  Regel  für  den  Fall  gilt^ 
dafs  die  Lichtintensitäten  nicht  allzu  weit  von  einander  abweichen. 
Dies  ist  wahrscheinlich  der  Grund,  weshalb  wenig  empfindliche 
Platten  viel  härtere  und  im  Chlorsilber  viel  brillantere  Bilder  geben, 
als  die  empfindlicheren  Sorten.  —  Abney  fand  femer  bei  seinen 
Versuchen,  dafs  eine  intermittirende,  rasch  auf  einander  folgende 
Belichtung  (rotirender  Spalt)  weniger  chemische  Wirkung  auf 
photogi'aphischen  Platten  ergiebt,  als  eine  gleich  lange  un- 
unterbrochene Belichtung.  Je  gröfser  das  Intervall  (d.  h.  die 
Pause,  in  welcher  keine  Belichtung  stattfand)  bei  der  intennittiren- 
den  Beleuchtung  war,  um  so  geringer  war  der  Effect  der  Be- 
lichtung, selbst  wenn  die  gesammte  Belichtungsdauer  dieselbe  ge- 
blieben war.  Bei  Momentbelichtungen  (rotirende  Trommel)  hat 
die  Kürze  der  Belichtungszeit  einen  merklichen  Einflufs  auf  die 
Dichte;  eine  Summe  von  sehr  kurzer  Momentbelichtung  giebt  ein 
weniger  intensives  photographisches  Silberbild,  als  eine  ebenso 
lange  Wirkung  längerer  Belichtungen. 

Lumifere,  Scheiner  sowie  Web  er  ^)  konnten  eine  relativ 
geringere  Wirkung  der  intermittirenden  Beleuchtung  gegenüber 
einer  ebenso  langen  continuirlichen  nicht  nachweisen. 

Für  die  Praxis  kann  man  annehmen,  dafs  innerhalb  der 
Grenzen  der  üblichen  Belichtung  das  Product  aus  Licht- 
intensität (J)  und  der  Wirkungsdauer  (T)  bei  denselben  Platten 
dieselbe  photographische  Wirkung  zeigt,  oder  dafs  der  photo- 
graphische Effect  der  Exposition  (£)  =Jx  T  ist  Bei  schwachem 
Lichte  tritt  jedoch  eine  Abweichung  ein,  indem  hierbei  eine  ver- 
hältnifsmäfsig  gröfsere  Expositionszeit  erforderlich  ist,  weshalb 
diese  Regel  auf  keine  exacte  Gültigkeit  Anspruch  machen  kann. 

lieber  die  photographischen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen des  Molybdäns,  Wolframs  und  des  Chroms 
schrieb  H.  Niewenglowsky^).  Läfst  man  einige  Mnuten  lang 
ein  Blatt  Gelatinepapier  auf  einer  5proc.  Lösung  von  käuflichem 
Ammoniummolybdat  [M07  O24  (N  1X4)6  -j-  4HjO]  schwimmen,  trocknet 
im  Dunklen  und  setzt  das  grünlich  gewordene  Papier  hinter  einem 
Negativ  dem  Sonnenlichte  aus,  so  erhält  man  ein  schönes  blaues 
Bild,  dessen  Entstehung  Niewenglowsky  auf  die  Bildung  eines 
Gemisches  der  Oxyde  M0O5  und  MojO;  zurückführt 

Wenn  man  zu  der  alkalischen  Lösung  eines  wolframsauren 
Salzes  Salzsäure  im  IJeberschusse  setzt,  bildet  sich  ein  weifser 
gelatineartiger  Niederschlag  (WO4H2.H2O),  derselbe  löst  sich  im 


>)  Photogr.  Mitth.   1894,    31,    71.   —    2)    Eder's    Jahrb.    f.   Photogr.   f. 
1895,  8.  24. 
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Ueberschußse  von  Salzsäure  und  diese  Lösung  ertheilt  dem  Papiere 
oder  Baumwollenzeuge,  das  damit  imprägnirt  wurde,  die  Eigen- 
schaft der  Lichtempündlichkeit,  man  erhält  unter  einem  Negative 
blaue  Bilder,  jedoch  ist  die  Lichtempfindlichkeit  geringer,  als  bei 
Molybdänsalzen. 

Analoge  Resultate  können  mit  Chromsalzen  erzielt  werden, 
Kaliumbichromatlösung,  welcher  Salzsäure  zugesetzt  wurde,  auf 
Papier  aufgetragen,  macht  dasselbe  lichtempfindlich;  man  erhält 
unter  einem  Negative  blaue  Bilder. 

Diese  Veränderungen  seien  auf  Reductionserscheinungen  zurück- 
zufahren, welchen  Molybdänsäure-,  Wolframsäure-,  Metawolfram- 
säure-  resp.  -Chromsäurehydrat  zu  Grunde  liegt  Der  Sauerstoff 
wird  bei  der  Reaction  durch  das  Papier,  Gewebe  resp.  die  Gela- 
tine, welche  den  Träger  der  lichtempfindlichen  Substanz  bildet, 
gebunden. 

Die  Fixirung  der  Bilder  hat  der  Autor  nicht  durchgeluhi-t 

Gebrüder  Lumiere^)  studirten  das  photochemische  Ver- 
halten der  Vanadiumsalze  und  fanden,  dafs  man  mit  einigen 
dieser  Sake,  insbesondere  mit  weinsaurem  Kalium -Vanadiumsalz, 
wie  man  es  in  Lösung  erhält,  wenn  man  Vanadiumpentoxyd  mit 
einer  Lösung  von  doppeltweinsaurem  Kali  schüttelt,  sehr  licht- 
empfindliche Papiere  herstellen  kann,  welche  sich  mehrere  Wochen 
ohne  Zersetzung  halten.  Der  hohe  Preis  der  Vanadinmsake  bildet 
von  vornherein  ein  Hemmnils  für  die  praktische  Verwendung 
derselben. 

A.  Richardson*)  stellte  eingehende  Versuche  über  die 
Wirkung  des  Lichtes  auf  Oxalsäure  an.  Aus  denselben 
ergiebt  sich  zunächst,  dafs  die  bekannte  langsame  Zersetzung  ver- 
dünnter Oxalsäurelösungen  eine  Oxydation  ist,  die  nur  bei  Gegen- 
wart von  Luft  oder  Sauerstoff  und  im  Lichte  stattfindet. 

Gegen  Licht  geschützte  oder  gegen  Sauerstoff  abgesclilossene 
Lösungen  bleiben  ganz  unverändert,  Mikroorganismen  haben  fast 
keinen  Einflufs.  Der  Oxydationsverlauf  wird  durch  folgende  Regeln 
bestimmt:  Bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  im  Lichte  und  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  entsteht  aus  dem  Kohlenstoff  nur  Kohlen- 
oxyd ohne  ein  nachweisbares  Zwischenproduct. 

Ist  überschüssiger  Sauerstoff  vorhanden,  so  wird  der  Wasser- 
stoff der  Säure  zu  Wasserstoff hyperoxyd  oxydirt  —  bei  ungenügen- 
dem Sauerstoff  bildet  sich  Wasser. 

Ist  kein  Sauerstoff,  wohl  aber  Wasserstoffhyperoxyd  vor- 
handen, so  erfolgt  eine  Oxydation  auf  Kosten  des  letzteren.  Sind 
beide  vorhanden,  so  wird  vorzugsweise  Sauerstoff  verbraucht. 


1)  Eder's  Jahrb.   f.  Pbotogr.   f.   1895,    8.   65.    —    «)    Zeitscbr.  f.  phys. 
Chem.  15,  8.  505. 
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Thorpe,  Hummel  und  Perkin')  stellten  Versuche  über 
die  Einwirkung  von  Licht  auf  gefärbte  Zeuge  an,  bei 
welchen  auch  der  Einflufs  der  Beizen  in  Betracht  gezogen  wurde. 

J.  Jolly^)  in  Dublin  studirte  den  Einflufs  der  Temperatur 
auf  die  Empfindlichkeit  der  Trockenplatten.  Tem- 
peraturschwankungen von  0  bis  30*  C.  haben,  wie  Eder  nach- 
wies, keinen  Einflufs  auf  die  Empfindlichkeit  von  Bromsilbergelatine- 
platten, dagegen  wird  die  Empfindlichkeit  dieser  Platten  bedeutend 
geringer,  wenn  die  Temperatur  auf —  80«  C.  sinkt  Jolly  kühlte 
die  Rückseite  einer  Platte  mittelst  fester  Kohlensäure  und  Schnee 
zur  Hälfte  ab  und  erwärmte  die  andere  Hälfte  während  der  Be- 
lichtung. Die  kalte  Hälfte  ergab  bei  der  Entwickelung  nur  ge- 
ringe Lichtwirkung,  die  warme  dagegen  entwickelte  sich  kräftig.  — 
Noch  stärker  ist  die  Differenz  bei  orthochromatischen  Platten.  Die 
orthochromatische  Wirkung  ist,  wie  Jolly  mittelst  Spectrum- 
aufnahmen constatirte,  bei  stark  gekühlten  Platten  eine  sehr  ge- 
ringe, so  dafs  solche  Aufnahmen  fast  jenen  auf  gewöhnlichen 
Platten  entsprechen. 

E.  Valenta^)  veröffentlichte  eine  Reihe  von  Versuchen  über 
die  Löslichkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln.  Die  Resultate  dieser  Unter- 
suchungen sind  in  der  Tabelle  (S.  591)  enthalten. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  unmittelbar  hervor,  dafs  die  meisten 
in  der  photographischen  Praxis  verwendeten  Lösungsmittel  nicht 
den  betreffenden  XJmsetzungsgleichungen  entsprechende  Mengen 
von  Silberhaloidsalzen  lösen.  Interessant  für  den  Praktiker  ist  in 
dieser  Beziehung  das  Verhalten  des  Natriumthiosulfates  und  des 
Cyankaliums,  weil  diese  Stoffe  als  Fixirmittel  in  der  Photographie 
verwendet  werden.  Bei  ersterem  sollte  die  Umsetzung  nach  der 
Gleichung 

SNaaSaOg  +  2AgCl(Br,J)  =  Ag2SaOj,.2KaaSaOs  +-  2NaCl(Br,J) 

vor  sich  gehen,  doch  stimmen  die  gefundenen  Zahlen  keineswegs 
mit  jenen  überein,  welche  sich  aus  dieser  Gleichung  berechnen 
lassen.  Es  setzt  sich  vielmehr  das  Jodsilber  bei  mittleren  Tem- 
peraturen (18  bis  24^  C.)  selbst  bei  mehrtägigem  Digeriren  mit 
überschüssigem  Natriumthiosulfat  in  Vässeriger  Lösung  nur  zum 
Theil  in  das  lösliche  Thiosulfatdoppelsalz  um,  und  deshalb  ver- 
mögen Lösungen  von  Natriumthiosulfat  nur  ungefähr  den  zehnten 
Theil  Jodsilber  gegenüber  Brom-  und  Chlorsilber  aufzulösen. 
Dagegen  zeigte  es  sich,  dafs  Chlor-  und  Bromsilber  ungefähr  die- 
selbe Löslichkeit  in  Natriumthiosulfatlösungen  besitzen. 

1)  Chem.  Centralbl.  1894,  S.  908.  —  2)  Brit,  Joum.  of  Photogr.  1894, 
p.  953.  —  ')  Sitzungsberichte  d.  kaiserl.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Wien  103, 
April  1894. 
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Für  Brom-  und  Jod- 
silber ergab  sich  ein 
ähnliches  Auf- 
lösungsvermögen 
wie  bei  Natrium- 
thiosulfat. 
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Die  angeftihrten  Resultate  stimmen  auch  vollkommen  mit  den 
in  der  photographischen  Praxis  gemachten  Erfahrungen,  die  leich- 
tere oder  schwerere  Fixirbarkeit  von  Brom-  resp.  Jodsilber  be- 
treffend, überein. 

Das  kräftigste  aller  Lösungsmittel  ist  unzweifelhaft  das  Cyan- 
kalium,  welches  insbesondere  deswegen  bcmerkenswerth  erscheint, 
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weil  es  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  rasch  löst  Bemerkenswerth 
ist  die  Thatsacbe,  dafs  auch  bei  diesem  Lösungsmittel  das  Auf- 
lösungsvermögen, welches  sich  aus  der  Gleichung 

2K0N  +  AgCl(Br,J)  =  KON.AgCN  +  KCl(Br,J) 

ergiebt,  nicht  mit  dem  durch  Versuche  ermittelten  übereinstimmt 
Das  Cyankalium  verhält  sich  entgegengesetzt  dem  Natrium- 
thiosulfat;  während  bei  diesem  das  Auflösungsvermögen  der  Reihe 
Chlor-,  Brom-,  Jodsilber  entsprechend  abnimmt,  nimmt  dasselbe  bei 
Cyankalium  zu.  Das  Cyankalium  besitzt  das  gröfste  Auflösungs- 
vermögen für  Jod  Silber,  das  geringste  für  Chlorsilber,  wie  die  in 
der  Tabelle  stehenden  Zahlen  zeigen.  Es  ist  deshalb  bekanntlich 
für  jodsilberhaltige  Schichten  das  am  raschesten  und  kräftigsten 
wirkende  Fixirmittel,  welches  im  geringen  Ueberschusse  Jodsilber 
löst,  während  bei  Verwendung  von  Natriumthiosulfat  in  diesem 
Falle  ein  bedeutender  XJeberschufs  des  Lösungsmittels  erforderlich 
ist,  um  eine  vollkommene  Fixage  zu  erzielen. 


Eder  und  Valenta  setzten  ihre  Untersuchungen 
über  Spectralerscheinungen  fort^). 

Sie  untersuchten  die  Absorptionsspectren  farbloser 
und  gefärbter  Gläser,  mit  Berücksichtigung  des XJltravioletts *). 
Das  Spectrum  des  Kaliums,  Natriums  und  Cadmiums 
bei  verschiedenen  Temperaturen  ^)  und  «die  verschiedenen 
Spectren  des  Quecksilbers".  Eine  Zusammenfassung  der 
Ergebnisse  dieser  Erforschungen  theilte  Eder  auf  der  66.  Ver- 
sammlung deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  in  Wien  (24,  bis 
30.  September  1894)  in  einem  Vortrage  der  4.  Sitzung  der  ver- 
einigten Abtheilungen  für  Chemie  und  für  Physik  am  27.  Sep- 
tember 1894  mit  Von  Eder  und  Valenta  wurden  die  Ab- 
sorptionsspectren der  neuen  Jenenser  Glassorten  mittelst  des 
Quarzspectrographen  photographirt.  Ferner  die  Spectren  von 
farbigen  Glasflüssen  bekannter  Zusammensetzung,  wobei  es  sich 
zeigte,  dafs  diese  Spectren  der  Kundt'schen  Regel  gehorchen. 
Von  den  oben  genannten  Elementen  wurden  Flammen,  Funken- 
und  Bogenspectren  untersucht.  Die  Mascart'schen  sowie  Kayser 
und  Runge 'sehen  Numerirungen  der  Cadmiumlinien  wurden 
rectificirt.  Eder  und  Valenta  entdeckten  femer  ein  neues  Banden- 
spectrum  des  Quecksilbers;  das  linienspectrum  dieses  Elementes 
wurde  sichergestellt.  Da  das  Molekül  des  Quecksilberdampfes  nur  ans 
einem  Atome  besteht,  so  ergiebt  sich  aus  den  obigen  Beobachtungen 


^)   Siehe   unser  Ref.  d.  Jahrb.  3,   533.  —  2)   Denkschr.  d.  k.  Akad.  d. 
Wiss.  in  Wien  1894.  —  »)  Ibid. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Spectroskopie.    SenBibiÜBatoren.  593 

die  Unhaltbarkeit  der  Lockyer'schen  Theorie  der  Bandenspectren, 
welche  derselbe  dem  Molekül  zuschreibt,  und  Wüllner's  Theorie 
wird  hiermit  hinfällig. 

Sehr  interessante  Versuche,  betreffend  die  Wirkung  von 
Farbensensibilisatoren  auf  Bromsilbergelatinetrockenplatten,  stellte 
Dr.  G.  Eberhard  0  an. 

Neue  Sensibilisatoren  für  Bromsilbergelatine- 
trockenplatten   beschrieben  Eder  und  Valenta*). 

Von  den  untersuchten  blaustichigen  Rose  bengal-Sorten  erwies 
sich  das  Tetrajodtetrachlorfluorescein')  als  das  am  günstigsten 
wirkende  Präparat  Die  sensibilisirende  Wirkung  dieses  Körpers 
erhebt  sich  zu  einem  Maximum  im  Grüngelb  vor  der  Fraun- 
hofer'sehen  Linie  J)  und  läfst  eine  deutlich  sensibilisirende  Wirkung 
bei  D  ^/4  C  erkennen. 

Es  wurden  einige  Rhodamine  untersucht,  unter  denen  Rhod- 
amin  3B  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabriken  in  Ludwigs- 
hafen a.  Rh.  sich  als  ein  guter  Sensibilisator  erwies.  Der  ge- 
nannte Farbstoff  ist  Tetraäthylrhodaminäthylester.  Das 
^Maximum  der  Sensibilisirung ,  welche  durch  Baden  der  Bromsilber- 
gelatineplatten in  verdünnten  Lösungen  dieses  Körpers  erreicht 
wird ,  liegt  bei  E  '/i  -^  iind  erstreckt  sich  die  sensibilisirende 
Wirkung  bi^  D  V«  C^«  Noch  günstiger  gestaltet  sich  die  Wirkung 
bei  Tetrachlortetraäthylrhodamin-Chlorhydrat  und  beim 
Tetrachlortetraäthylrhodaminmäthyläther.  Die  sensi- 
bilisirende Wirkung  dieser  Farbstoffe  reicht  bis  D  Vs  C  resp.  D  Vs  G- 
Femer  wurde  ein  von  der  Badischen  Anilin-^  und  Sodafabrik  in 
Ludwigshafen  hergestelltes  Präparat:  Nitrilorhodamin  untersucht, 
dessen  sensibilisirende  Wirkung  bis  ins  Orangeroth  D  ^/j  C  reicht. 

Bei  diesen  Farbstoffen  ist  die  relative  Blauempfindlichkeit 
gröfser,  als  bei  Erythrosin  oder  Rose  bengale. 

Als  gute  Sensibilisatoren  für  den  grünen  Spectral- 
bezirk  wurden  Acridingelb  und  Acridinorange  befunden.  Das 
erstere  verhält  sich  günstiger.  Der  untersuchte  Farbstoff  war 
Diamidodimethylacridinchlorhydrat  von  A.  Leonhardt  in 
Mühlheim  (Hessen);  es  wurde  ein  geschlossenes  Spectrum  von 
Dy^E  bis  gegen  das  Violett  erhalten;  deshalb  dürfte  sich  dieser 
Farbstoff  vortheilhaft  als  Sensibilisator  bei  Spectralarbeiten  und 
zu  Zwecken  von  Aufnahmen  für  den  Dreifarbendruck  erweisen. 


R.  E.  Liesegang*)  stellt  eine  Theorie  der  Entwickelung 
des  Bromsilberbildes  auf,  welche  darin  gipfelt,  dafs  das  Licht 
ilie  Bromsilberkörner  in  der  gereiften  Emulsion  einseitig  zum  sehr 


1)  Eder's   Jahrb.  f.  Photogr.   f.    1895.  —   2)  photogr.   Corresp.   1894.   — 
»)  Von  H.  V.  Grothe  in  Basel.  —  *)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1895. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IV.  33 
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kleinen  Theile  in  AgjBr  verwandle  und  der  Entwickler  dem  ersten 
AgaBr- Molekül  das  Brom  entziehe,  wodurch  zwei  Atome  Ag  frei 
werden,  von  denen  sich  eines  im  Status  nascens  mit  dem  nächsten 
Molekül  AgBr  zu  AgaBr  verbindet  u.  s.  w^  bis  der  ganze  Oomplex 
zu  Ag  reducirt  ist. 

Liesegang  sucht  mit  Hülfe  dieser  Theorie  die  höhere 
Empfindlichkeit  des  gereiften  Bromsilbers  zu  erklären. 

Das  latente  Bild  auf  Brom-  oder  Chlorsilbergelatine- 
platten kann  nach  Le  Roy^)  durch  alkalisch  reagirende  Lö- 
sungen von  Alkalihyperoxyd  oder  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelt 
werden. 

Das  Bild  tritt  sehr  langsam  hervor,  während  sich  an  den 
Bildstellen  Sauerstoffbläschen  ansetzen.  Beim  Fixiren  geht  es  sehr 
stark  zurück,  weil  es  nur  zum  kleinsten  Theile  aus  metallischem 
Silber,  zum  anderen  Theile  aber  aus  höheren  Oxydationsstufen  des 
Silbers  besteht. 

Diese  Art  Entwickelung  hat  nur  theoretisches  Interesse. 

Ueber  die  elektromotorische  Scala  der  photo- 
graphischen Entwickler  schreibt  G.  Bredig*): 

Bancroft  und  Neumann  haben  im  Ostwald' sehen 
Laboratorium  gezeigt,  dafs  man  die  elektrolytischen  Oxydations- 
und  Reductionsmittel  in  eine  absolute  Spannungsreihe  i>rdnen  kann, 
welche  direct  die  Tendenz  zur  Bildung  positiver  resp.  zur  Ver- 
nichtung negativer  Zonen,  also  wohl  auch  sehr  annähernd  die  all- 
gemeine Reihenfolge  in  der  Reductionskraft  der  betreffenden 
Körper  angiebt  G.  Bredig  hat,  da  diese  Reihe  von  Interesse 
für  die  Photographie  ist,  das  absolute  Potential  des  Bromsilbers 
und  des  Chlorsilbers  berechnet  und  in  die  Bancroft-Neumann'- 
sche  Scala  eingesetzt. 


a 


Name  der  Substanz  absol.  Potential 

Zinnchlorür  in  Kalilauge +  0,'^0  Volt.^    • 

Hydrozylamin  in  Kalilauge -f-  0,06 

Pyrogallol  in  Kalilauge —  0,08 

Hydrochinon  in  Kalilauge —  0,23 

"WasRerstoff  in  Salzsäure —  0,25 

Kaliumferrooxalat —  0,29 

Bromsilber  in  0,1  norm.  Bromkalium  .  —  0,42 

Cblorsilber  in  0,1  norm.  Chlorkalium   .  —  0,57 

Natriumsulfit —  0,58 

Thiosulfat      —  0,58 

Ferrocyankalium —  0,60 

Hydrozylamin,  sauer —  0,64 

Natriumbisulfit —  0,66 

Bromsilber  in  reinem  Wasser     ....  —  0,73 

Saures  Ferrosulfat —  0,79 

Chlorsilber  in  reinem  Wasser —  0,80 


1)  Bull.  Soc.  frauQ.  Photogr.  1895,  —  ^)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1895. 
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Name  der  Substanz  absolut.  Potential 

Kaliumferrioxalat —  0,85       „ 

Jod  in  Jodkalium —  0,89 

Ferricyankalium —  0,98 

Eisencblorid —  1,24 

Salpetersäure —  1,26 

Brom  in  Bromkalium —  1,43 

Cblor  in  Cblorkalium —  1,67 

Kaliumpermanganat —  1,76 


Cfi  es 


O 

Je  positiver  und  gröfser  die  Potentialdifferenz  eines  Körpers 
in   obiger  Reihe  gegen   das  Halogensilber  ist,   um   so  stärker 
wird    er   unter   sonst   gleichen    Umständen    dasselbe    reduoiren. 
Nach  obiger  Scala  wird  z.  B.  in  einer  Kette 
(Ag  I  AgBr  in  reinem  Wasser  |  Pyrogallol  in  Kalilauge  |  Platin) 
mit    der    elektromotorischen   Kraft   0,65    (nach    obiger   Scala   be- 

rechnet)  in   der  Zeiteinheit  ~tj  =  1,5  mal  so  viel  Silber  reduciil, 

als  bei  gleichem  Gesammtwiderstande  des  Stromkreises  in  der  Kette 

(Ag  I  AgBr  in  reinem  Wasser  |  Kaliumferrooxalat  |  Platin) 
mit    der    nach    obiger  Tabelle    berechenbaren    elektromotorischen 
Kraft  0,44. 

Lumi^re  und  Seyewetz^)  berichten  in  der„Soci^t^  fran9aise 
de  Photographie"  in  Paris  über  eine  neue  Gruppe  von  Ent- 
wicklern aus  der  aromatischen  Reihe,  welcher  Abhandlung 
wir  die  folgende  Vorschrift,  die  Verwendung  des  Phenylhy  droxy  1- 
amins*)  zur  Entwickelung  von  Bromsilbergelatineplatten,  ent- 
nehmen : 

Phenylhydroxylamin lg 

Katriumsulfltanhydrid 3  „ 

Wasser  ,    • 100  ccm 

Bromkalium,  lOproc.  Lösung 6     „ 

Alkalizusatz  verstärkt  die  Schleierbildung. 

Dr.  M.  Andresen*)  führte  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
über  den  Zusammenhang  der  Constitution  mit  dem 
Entwickelungsvermögen  von  Substanzen  innerhalb 
der  Classe  der  Diamidophenole  aus. 

Seine  Erfahrungen  bestätigen  die  von  Gebr.  Lumiöre*) 
aufgestellten  Sätze  über  den  Zusammenhang  zwischen  Entwickelungs- 
vermögen und  Constitution  bezüglich  der  aromatischen  Verbindungen, 
welche  zu  den  Dioxyphenolen,  Diaminen  und  Amidophenolen  ge- 
hören,  nicht;  ebenso  wenig  die  Behauptimg  LumiSre's,   „dafs 

1)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1895.  —  ^  Dieser  erst  ganz  kurzlich  von 
E.  Bamberger  entdeckte  Körper  entsteht  durch  Kochen  von  Nitrobenzol 
mit  Wasser  und  Zinkstaub  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27(1894),  1348).  —  »)  Eder's 
Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1895,  8.  133.  —  *)  Siehe  unser  Beferat  im  3.  Jahrgänge 
dieses  Jahrbuches,  8.539;  femer  Jahrb.  1  (1891),  509  ff. 
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die  Substanzen,  welche  mehr  als  zwei  OH-  oder  NH2-SubstitutioneD 
enthalten  (mit  Ausnahme  der  symmetrisch  trisubstituirten  Körper), 
und  vor  Allem  diejenigen,  welche  die  entwickelnde  Function  mehr- 
fach aufweisen  und  deren  Molekül  keine  saure  CO  OH- Gruppe 
enthält,  im  Stande  sind,  in  neutraler  oder  sogar  saurer  Lösung  die 
Entwickelung  herbeizuführen".  Verfasser  führt  bezüglich  der 
ersteren  Behauptung  Lumifere's  an,  dafs  Eikonogen,  also  ein 
Naphtalinderivat,  welches  eine  OH-  und  eine  NH2- Gruppe  ent- 
hält, bereits  mit  Natriumsulfit  allein,  ohne  Alkalizusatz,  hinreichend 
kräftig  entwickelt,  um  in  der  photographischen  Praxis  in  dieser 
Weise  Verwendung  zu  finden  (Graphol  von  Mercier  in  Paris, 
Eikonogensulfit  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin). 

Mit  Bezug  auf  das  Paramidophenol,  also  ein  Benzolderivat  mit 
einer  OH-  und  einer  NH^-Gruppe,  wurde  vom  Verfasser  in  ^The 
American  Annual  of  Photography"  1894,  S.  181,  mitgetheilt,  dafs 
dasselbe,  1 :  200  in  Wasser  gelöst  und  mit  10  Theilen  neutralem 
schwefligsauren  Natron  versetzt,  Momentaufnahmen  in  ca.  15  Mi- 
nuten mit  guter  Deckung  entwickelt. 

Hinsichtlich  der  zweiten  Behauptung  Lum irre's  wird  die 
bekannte  Thatsache  hervorgehoben,  dafs  die  Pyrogallussäure,  welche 
drei  HO -Gruppen  enthält,  nicht  zu  den  Substanzen  gerechnet 
werden  kann,  welche  ohne  Alkalizusatz  ein  ausgesprochenes  Ent- 
wickelungsvermögen  besitzen.  (Vergl.  Eder,  Photogr.  Correspondenz 
1895,  S.  118.) 

Dr.Andresen  studirte  das  Verhalten  der  neuen  Laboratoriums- 
producte,  welche  das  Benzol  mit  der  OH-  und  der  NH|-Gruppe 
liefert,  bezüglich  des  Verhaltens  ihrer  Natriumsulfit  enthaltenden 
Lösungen  als  Entwickler.     Er  fand  folgende  Resultate: 
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Verfasser  untersuchte  ferner  das  Verhalten  der  sechs  isomeren 
Diamidpphenole  in  wässeriger  sulfithaltiger  Lösung,  welches  folgende 
Zusammenstellung  zum  Ausdruck  bringt: 
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und  fand  die  theoretischen  Erwägungen  durch  das  Experiment 
vollkommen  bestätigt 

Auf  die  Verwendung  von  Naphtalinderivaten  in  der 
Photographie  wurde  der  Berliner  Actiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation ein  Patent  ertheilt,  und  zwar  das  D.  R-P.  50265  auf 
die  Verwendung  von  Diamidonaphtalinsulfosäuren,  Amidonaphtol- 
sulfosäuren.     Der  Patentanspruch  lautet: 

Anwendung  der  nachstehend  genannten  Diamidonaphtalinsulfo- 
säuren und  Amidonaphtolsulfosäuren  zur  Entwickelung  photographi- 
scher  Bilder  in  Schichten,  welche  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber 
aUein  oder  gleichzeitig  verschiedene  Mengen  von  zwei  oder  drei 
Halogensilbersalzen  (Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber)  enthalten: 

a)  Diamidonaphtalinsulfosäuren,  welche  durch  Reduction 
von  Azofarbstoffen  aus  aromatischen  Basen  und  a-Naphtylamin- 
monosulfosäuren ,  ß  -  Naphtylaminmonosulf osäuren ,  a  -  Naphtylamin- 
disulfosäuren,  /J-Naphtylamindisulfosäuren  erhalten  werden  können; 

b)  Amidonaphtolsulfosäuren,  welche  durch  Reduction 
der  Nitrosoverbindungen  oder  der  Azofarbstoffe  aus  a-Naphtol- 
monosulfosäuren,  /3-Naphtolmonosulfosäuren,  oc-Naphtoldisulfosäuren, 
^-Naphtoldisulfosäuren  darstellbar  sind. 

Ferner  als  Zusatz  zu  diesem  Patente  ein  D.  R.P.  53549  auf 
die  Anwendung  der  nachstehend  genannten  Dioxynaphtaline  und 
deren  Sulfosäuren,  Amidonaphtole  und  Naphtylendüamine  zur  Ent- 
wickelung photographischer  Bilder  als  Ersatz  der  im  Patent  Nr.  50265 
beschriebenen  Naphtalinderivate : 

I.    Dioxynaphtaline,  und  zwar: 

1 .  ft-Naphtohydrochinon, 

2.  /S-NaphtohydrochiDon, 

3.  «i  «s-Diozynaphtalin, 

4.  ai  /^j-DioxynaphtaliD, 

5.  «1  /^4-Dioxyiiaphtalin, 
^'  ßi  /'a'Bioxynaphtalin ; 

IL    Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  (D.  R.-P.  50506); 

III.  Dioxynaphtalindisulfosäuren  (D.  R.-P.  49857); 

IV.  Amidonaphtole,  und  zwar: 

1 .  a^-Amido-fts-ii&phtol, 

2 .  «i-Amido-ft-naphtol , 

3.  /5i-Amido-/S8-naphtol ; 

V.    Naphtylendiamine,  und  zwar: 

1 .  «1  ^1  -Naphty lendiamin, 

2.  ai«2-Naphty lendiamin. 

Die  genannte  Firma  erhielt  zu  diesen  Patenten  noch  ein  zweites 
Zusatzpatent,  D.  R.-P.  76208,  auf  die  Verwendung  folgender  Sub- 
stanzen als  Entwickler  für  Bromsilbergelatinetrockenplatten: 
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1.  a-Amido-/}-naphtolmoDOSulfosäure  (Jouni.  f.  prakt  Chem^ 
N.  F.,  44,  251  ff.). 

2.  a-Amido-/3-naphtoldisulfoBäure,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  die  Nitrosoverbindung  der  /J-Naphtol- 
/^-monosulfosäure,  S  c  h  ä  f  f  e  r. 

3.  o-Amido-^-naphtoldisulfosäure,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  die  Nitrosoverbindung  der  ^-Naphtol- 
/3-monosulfosäure  F. 

4.  a-Amido-^-naphtolcarbonsulfosäure,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  schwefliger  Säure  auf  die  Nitrosoverbindung  der 
/J-Oxynaphtoesäure,  Schmelzpunkt  216*^. 

Das  Verfahren  zum  Entwickeln  mit  diesen  Substanzen  schliefst 
sich  dem  im  D.  R.-P.  50265  und  53549  beschriebenen  an. 


H.  Gädicke  veröffentlichte  unter  dem  Titel  „Der  Ein- 
flufs  der  Gelatine  auf  die  doppelte  Zersetzung  der 
Salze"  eine  Abhandlung^),  in  welcher  er  seine  Versuche,  be- 
treffend die  sogenannten  komlosen  Emulsionen,  bespricht  und  die 
Behauptung  aufstellt,  dafs  in  solchen  Bromsilbergelatineemulsionen 
ein  Theil  der  Salze  sich  als  freies  Silbemitrat  neben  freiem  Brom- 
kalium vorfindet. 

Diese  Behauptung  wird  von  E.  Cohen*)  widerlegt. 

W.  H.  Prestwich')  meldete  ein  Patent  für  photogra- 
phische Emulsionen,  welche  keine  Lichthöfe  geben,  an. 

Diesen  Zweck  erreicht  er  durch  Zusatz  von  2  Thln.  Stärke 
(Arrow-root)  auf  3  Thle.  Gelatine  in  der  Emulsion  bei  einer 
Temperatur  von  130  bis  160o  F. 

1.  Bromsilberemulsion: 

Wasser 20  Unzen, 

Nelsongelatine  (Nr.  1)  .    .    800  grains, 
Stärke 200  grains; 

bei  140^  F.  werden  200  grains  Bromammonium  zugesetzt,  dann 
eine  concentrirte  Lösung  von  200  grains  Silbernitrat,  welche  mit 
so  viel  Ammoniak  versetzt  wurde,  als  zur  Auflösung  des  ent- 
standenen Niederschlages  eben  nöthig  ist,  bereitet  und  dieselbe 
sowie  10  grains  trockenes  Silbemitrat,  in  einer  Unze  Alkohol  ge- 
löst der  Gelatinelösung  zugefügt. 

2.  Chlorsilberemulsion  zum  Auscopiren  oder  für 
Entwickelung  erhält  man  mittelst  Wasser  20  Unzen,  Stärke 
200    grains,   Gelatine    600  grains,    krystallisirte    Soda    50   grains^ 


')  Photogr.   Wochenbl.   1894.  —   2)   Eder's  Jahrb.   f.   Photogr.  f.    1895, 
6.  103.  —  8)  Brit.  Joum.  of  Photogr.  1894,  p.  170. 
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Citronensäure  50  grains,  Chlorbaryum  53  gralns,  wozu  nach  er- 
folgter Lösung  150  grains  Silbernitrat,  in  1  Unze  Alkohol  gelöst, 
kommen.  —  Wir  bemerken  hierzu,  dafs  Zusätze  von  Stärke  zur 
Oelatineemulsion  nicht  neu  ist,  da  in  Eder's  Handb.  (Photographie 
mit  Bromsilbergelatine)  1890,  S.  58  bereits  hierüber  berichtet 
wird  (Anm.  der  Ref.). 

Baron  HübP)  bedient  sich  zur  Herstellung  eines  Matt- 
papieres,  das  sehr  leicht  Platintonung  annimmt,  des 
Albuminprocesses.  Derselbe  benutzt  zur  Erzeugung  der  matten 
Schichten  gesalzene  2proc.  Arro w-rootlösung ,  welche  mit  Vi  ^w 
1  Thl.  geschlagenem  Hühnereiweifs  versetzt  wird.  Diese  Flüssig- 
keit wird  mittelst  Pinsels  auf  das  zu  präparirende  Papier  auf- 
getragen und  mit  einem  breiten  Pinsel  „vertrieben". 

Das  Papier  wird  auf  einem  12proc.  Silberbade,  welchem  1  bis 
6  Proc.  Citronensäure  zugesetzt  wurde,  gesilbert  Zum  Tonen 
dient  ein  Tonfixirbad  oder  ein  Platintonbad. 

Ein  selbsttonendes  Celloidinpapier  stellt  Kolby^)  in 
Zwickau  durch  Mischung  von  ChlorsilbercoUodion  mit  lösUchem 
Goldsalz  her  (D.  R-P.  77162).  Dieses  Papier  bedarf  keines  Ton- 
bades oder  Tonfixirbades,  sondern  tont  im  gewöhnlichen  Fixir- 
bade  —  solche  Emulsionen,  welche  Chlorgold  enthalten,  stellte 
bereits  Standage^)  1891  her  (Anm.  der  Ref.). 

Eine  einfache  Giefsmaschine  zur  Fabrikation  von 
Celloidinpapieren,  welche  sehr  leistungsfähig  und  dabei  billig 
ist,  construirte  Zink.  Die  Emulsion  läuft  bei  dieser  Maschine 
auf  das  zu  präparirende  Papier,  welches  mit  dem  Giefskörper  einen 
Behälter  für  dieselbe  bildet 

Immer  steigender  Beliebtheit  erfreuen  sich  heute  Emulsions- 
copirpapiere  mit  matter  Obei-fläche.  Dieselben  geben  in  gewissen 
Goldtonbädern  oder  in  Platintonbädem  getont  platindmckartige 
Bilder,  nehmen  leicht  Ketouche  an  und  besitzen  keine  so  leicht 
verletzbare  Schicht,  wie  sie  z.  B.  häufig  den  Celloidinpapieren 
des  Handels  eigenthümlich  ist.  Matte  Schichten  bei  Aristo-(Chlor- 
8ilbergelatine-)Papieren  erhält  man  durch  Zufügen  von  Stärke  zur 
Gelatine  und  dünnen  Gufs  (s.  d.  Referat  S.  599). 

Die  chemische  Fabrik  auf  Actien  in  Berlin  bringt  ein  Chlor- 
silbergelatinepapier mit  gegerbter,  sehr  widerstandsfähiger 
Schicht  in  den  Handel.  Die  Schicht  dieses  sogen.  ^Gelatoid- 
papieres"  ist  mit  Hülfe  von  Formaldehyd  gegerbt  Zur  Tonung 
dieses  Papieres  wei-den  Tonungspastillen  empfohlen,  dieselben  ent- 
halten Gold,  Rhodansalze  und  Thonerde  —  wirken  also  an  und 
für  sich  gerbend  auf  die  Schicht  (Anm.  der  Ref.). 

1)  Atelier  d.  Photogr.  1894,  p.  3.  --  2)  Der  Photograph  1894,  S.  169.  — 
3)  Eder'8  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1892,  S.  417. 
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Die  modernen  Emulsionsmattpapiere,  welche  für  den  Aus- 
copii'procefs  bestimmt  sind,  geben  Copien,  welche  sich  durch  Be- 
handlung mit  Platinsalzlösungen  mehr  oder  weniger  leicht  in 
platindi*uckähnliche  Bilder  überfuhren  lassen,  indem  ein  Theil  des 
Silbers  durch  Platin  ersetzt  wird  nach  der  Gleichung 
PtClaKCl  +  2Ag  =  Pt  +  2AgCl  +  KCl. 

E.  Valenta  studirte  die  Platintonung .  bei  Weifsbrod's 
Gelloidinmattpapier ^).  Er  fand,  dafs  die  gewöhnlich  benutzten 
Platintonbäder  (Ealiumplatinchlorür,  Wasser  und  Salpetersäure)  den 
Nachtheil  haben,  dafs  die  Copien  beim  nachherigen  Fixiren  gelb- 
liche Töne  in  den  Halbschatten  und  Lichtem  annehmen.  Weit 
besser  als  diese  wirken  Bäder  mit  saurem  Natriumphosphat.  Die 
Copien  müssen  mittelst  kräftiger  contrastreicher  Matrizen  her- 
gestellt und  ziemlich  dunkel  copirt  werden.  Sodann  werden  die- 
selben gewaschen,  um  sie  von  überschüssigen  Silbersalzen  zu  be- 
freien, und  in  folgendes  Platintonbad  gebracht: 

Lösung  a. 

Wasser 500  g 

Natrium  biphosphoricum  ^)     .    .      50  g 

Lösung  5. 

Wasser 500  g 

Oxalsanres  Kali 100  g 

a  und  b  wird  gemischt  und  je  100  ccm  dieser  Vorrathslösung 
werden  vor  dem  Gebrauche  mit  1  ccm  einer  Kaliumplatinchlorür- 
lösung  (1 :  10)  versetzt.  In  diesem  Platintonbade  nehmen  die 
Copien  rasch  eine  tiefschwarze  Färbung  an.  Man  beläfst  sie  so 
lange  im  Bade,  bis  der  Ton  in  der  Durchsicht  ein  .gleichmäfsig 
grauschwarzer  geworden  ist.  Bringt  man  die  Bilder  nach  dieser 
Behandlung  in  ein  gewöhnliches  Fixirbad  (Fiximatron  1 :  10  in 
Wasser  gelöst),  so  geht  der  graue  Ton  in  einen  angenehm  braunen, 
ähnlich  demjenigen  der  Platindrucke,  welche  unter  Mithülfe  von 
Quecksilbersalzen  entwickelt  werden,  über.  —  Werden  schwarze 
Töne  gewünscht,  so  behandelt  man  die  im  Platintonbade  getonten 
Copien  statt  im  Fixirbade  in  einem  Tonfixirbade.  Hierzu  erwies 
sich  das  von  dem  Verfasser  angegebene  „einfache  Tonfixirbad"  3) 
sehr  gut  verwendbar;  dasselbe  besteht  aus: 

Wasser 1000  ccm 

Fiximatron 200    „ 

Bleinitrat 10    „ 

(Auf  je  100  ccm  dieser  Vorrathslösung  werden  in  diesem  Falle 
100  ccm  Wasser  und  5  ccm  Chlorgoldlösung  [1 :  100]  vor  dem  Ge- 
brauche zugefügt) 


1)  Photogr.  Corresp.   1894,   8.  232.  —  *)  Bezogen  von  der  chemischen 
Fabrik  von  Trommsdorfin  Erfurt.  —  ^)  S.  Photogr.  Corresp.  1893. 
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Dasselbe  Resultat,  nur  mehr  blaugraue  Töne,  erhält  man,  wenn 
man  die  Bilder  vor  der  Behandlung  im  Plaüntonbade  in  ein  ge- 
wöhnliches Borax -Chlorgoldtonbad,  wie  es  für  Albuminpapierbilder 
gebräuchlich  ist,  bringt  und  dort  so  lange  beläfst,  bis  dieselben  in 
der  Durchsicht  eine  purpurschwarze  Farbe  angenommen  haben. 

Als  Platintonbad  für  Sepiatöne  mit  Eastman's  Solio- 
papier  (Gelatinepapier)  empfiehlt  die  Eastman-Comp. ^): 

Kaliamplatinchlorür  ...  5  Thle. 

Gitronensäure 40      „ 

Kochsalz 40      „ 

Wasser 9000      „ 

Auch  Palladiumsalze  finden  zu  Tonungszwecken 
Verwendung. 

Edwards  2)  empfiehlt  für  Copirpapiere  Palladium  tonung, 
z.  B.  Chlorpalladiumlösung  15  Tropfen,  300  ccm  Wasser  und  1  bis 
2g  Gitronensäure,  worin  die  Copien  gebadet,  dann  mit  Wasser, 
hierauf  mit  schwacher  Sodalösung  und  wieder  mit  Wasser  ge- 
waschen und  fixirt  werden.  Der  Ton  ist  sepiabraun.  Auch 
ist  der  Zusatz  von  einigen  Grammen  Kochsalz  zum  Palladiumton- 
bade förderlich. 

Unter  der  Bezeichnung  „Mezzotype**  verkauft  eine  englische 
Gesellschaft  („The  Carlotyp  Comp.)  ein  gesilbertes  Papier,  welches 
mit  Gold  oder  Platin  getont  und  dann  fixirt  wird. 

Palladiumsalze  geben  auf  diesem  „Mezzotypepapiere^ 
Sepiatöne;  man  wäscht  die  Copie,  bringt  sie  in  ein  Tonbad  von 

ChlorpAlladiumlösung  ...    20  Tropfen, 

Gitronensäure 60  Grains, 

Wasser 10  Unzen. 

Das  Tonen  ist  in  fünf  Minuten  beendigt,  wonach  gewaschen  und 
fixirt  wird^). 

Reeb*)  untersuchte  das  Verhalten  des  Fixirnatrons 
gegen  Säuren  verschiedener  Concentration,  um  die  Be- 
dingungen zu  ermitteln,  unter  denen  Schwefelwasserstoff  (welcher 
Schwefelsilber  mit  Silbersalzen  erzeugt)  entsteht.  Concentrirte 
(20proc.)  Fiximatronlösung  zersetzt  sich  mit  concentrirter  Salz- 
säure unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  ohne  da fs  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt 
Stark  verdünnte  Salzsäure  aber  giebt  unter  gleichen  Umständen 
HjS;  organische  Säuren  (Gitronensäure,  Oxalsäure  etc.)  verhalten 
sich  ähnlich.  Viel  gasförmige  schweflige  Säure  giebt  Schwefel 
aus  SOa   (ohne  HaS),  während   verdünnte   Säure  HjS   aus  Fixir- 


1)  Brit.  Journ  of  Photogr.  1894,  p.  665.  —  2)  5^^.  Joum.  of  Photogr. 
1894,  p.  554.  —  8)  Photogr.  News  1894,  p.  157.  —  *)  BuU.  de  Photogr.  Club, 
Paris  1894,  p.  334. 
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natron  entbindet.  Daher  ist  die  Anwendung  freier  schwefliger 
Säure  zur  Conservirung  von  Fixirbädern  ausgeschlossen;  saure 
schwefligsaure  Salze  (Bisulfite)  zersetzen  aber  Fixirbäder  nicht,  sie 
bleiben  klar  und  geben  kein  H^S  ab,  daher  sind  solche  Mischungen 
(Lainer's  saures  Fixirbad)  rationell. 

Um  bei  Verwendung  des  sauren  Fixirbades  und  alkalischen 
Entwicklers  leicht  controliren  zu  können,  ob  das  Bad  noch  wirk- 
lich sauer  reagirt,  fiigt  P.  Baltin^)  demselben  etwas  wässerige 
Aurinlösung  zu ;  Säuren  entfärben  diesen  Farbstofl^,  Alkaliüberschufs 
bewirkt  Rothfärbung. 

Nach  Mercier*)  soll  Gegenwart  von  Ammonium-  oder  Na- 
triumacetat  die  Ausscheidung  von  Schwefel  aus  angesäuerten  Fixir- 
natronbädern  verhindern  (z.  B.  beim  Ansäuern  mit  Citronensäure, 
Weinsäure  etc.).  Kochsalz  soll  die  Zersetzung  des  Silberthiosulfates 
verlangsamen,  deshalb  schlägt  derselbe  Mischungen  von  1000  Thln. 
Wasser,  75  Thln.  Fiximatron,  25  Thln.  Kochsalz,  15  Thln.  essig- 
saurem Natron  als  Fixirbad  fiir  Aristopapiere  vor. 

Zur  Zerstörung  von  Spuren  von  Natriumthiosulfat, 
welche  vom  Fixiren  in  der  Gelatineschicht  der  Trockenplatten 
nach  dem  Waschen  zurückgeblieben  sind,  sowie  zum  gleichen 
Zwecke  bei  Papierbildem  wird  von  H.  W.  Vogel^)  das  „über- 
schwefelsaure" Kali  empfohlen,  welches  die  chemische  Fabrik  auf 
Actien  (vorm.  Schering)  in  Berlin  unter  dem  Namen  Anthion 
in  den  Handel  bringt.  Das  überschwefelsaure  Kali  (KjS^Og)  ver- 
wandelt durch  Oxydation  das  Natriumthiosulfat  in  tetrathionsaures 
Natron : 

2NaaS80s  +  KaSaO«  =  NaaS^O«  +  S^JsO^. 

Danach  brauchen  224  Thle.  Fiximatron  (incL  Krystallwasser) 
135  Thle.  Anthion.  Das  Anthion  übertrifft  nun  Bau  de  Javelle, 
Permanganat  etc.  dadurch,  dafs  es  so  gut  wie  gar  nicht  auf  Silber- 
bilder wirkt  Verf.  liefs  dasselbe  in  Lösung  auf  Silberbilder  ein- 
trocknen, ohne  die  geringste  Veränderung  zu  bemerken. 

Das  Salz  ist  wasserfrei,  löst  sich  in  Wasser  nur  schwer,  so 
dafs  2  g  100  g  Wasser  benöthigen.  Am  besten  wendet  man  es  in 
Lösungen  1 :  200  an ,  die  man  mit  Hülfe  lauwarmen  Wassers  her- 
stellt. Die  Lösungen  sollen  sich  mit  der  Zeit  zersetzen,  sind  des- 
halb kurz  vor  dem  Gebrauche  frisch  anzufertigen. 

Die  kurze  Zieit  gewaschenen  Copien  oder  Negative  werden, 
um  sie  von  den  letzten  Spuren  Fiximatron  zu  befreien,  in  einer 
Anthionlösung  (1 :  200)  fünf  Minuten  gebadet  und  dann  wieder 
gewaschen. 


^)  Photogr.  Wochenbl.  1894,  S.  187.  —  2)  b^^u,  ^q^.  frang.  1894,  p.  365. 
—  5)  Eder'g  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1895,  ß.  267. 
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Das  als  Argentotypcopir  verfahren  im  Gebrauche  stehende 
Silbercopirverfahren  beruht  auf  der  Zersetzung,  welche  auf  Papier 
aufgetragene  Mischungen  von  Silbersalzen  mit  Ferridoxalat  bei  der 
Belichtung  unter  einem  Negative  erleiden,  und  wurden  die  chemi- 
schen Vorgänge  bei  diesem  Verfahren,  welches  analog  der 
Platiiiotypie  ist,  von  Eder  bereits  im  Jahre  1892  ausfuhrlich  klar- 
gelegt i)  und  von  E.  Valenta^)  Vorschriften  zur  Herstellung 
solcher  Auscopii-papiere  gegeben.  In  neuerer  Zeit  befafste  sich 
Dr.  Mallmann ^)  mit  diesem  Verfahren.  Er  mischt  1  Thl.  Silber- 
nitratlösung (16:100)  mit  4  Thln.  Ferridoxalatlösung  (1:5);  die 
Mischung  soll  sich  nur  schwach  trüben  und  wird  bei  Lampenlicht 
mittelst  Borstenpinsels  auf  rauhes  oder  glattes  Papier  gepinselt. 
Man  kann  auch  Stärke  beimischen,  indem  man  2  g  Stärke  mit 
20ccm  Wasser  verreibt,  den  dünnen  Brei  in  80ccm  Wasser  giefst, 
aufkochen  läfst  und  20  g  Ferridoxalat  zusetzt  (Filtriren  durch 
Musselin).  Copirt  wird  in  der  üblichen  Weise;  das  Bild  erscheint 
röthlich  auf  gelbem  Grunde.  Als  Ent^ckler  dient  eine  Mischung 
von  100  ccm  Kaliumoxalat  (16:100),  12  Tropfen  Kaliumbichromat 
(1 :  25)  und  4  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure.  Vermehrung  des 
Chromates  macht  die  Bilder  brillanter.  Man  mischt  in  dreimal 
gewechseltem  Wasser,  das  10  Proc.  Salpetersäure  enthält,  spült 
mit  reinem  Wasser  ab  und  tont  im  Tonfixirbade  (Bleinitrat,  Chlor- 
gold, Fiximatron,  Valenta's  Tonfixirbad).  Man  kann  auch  Platin- 
oder Urantonbäder  benutzen.  Zu  schwache  Bilder  lassen  sich  mit 
Pyrogallol,  Eisessig  und  Silbeiiiitrat  verstärken;  zu  starke  Bilder 
kann  man  aufhellen,  wenn  man  mehr  Salpetersäure  ins  Wasch- 
wasser giebt. 

A.  Lainer*)  veröffentlichte  die  Resultate  seiner  Versuche 
über  die  Präparation  von  Platinpapier  mit  kalter  Ent- 
wickeln ng.     Er  vei-wendet  folgende  Präparationsflüssigkeit: 

A.  Kaliumplatinchlorür 10  Thle. 

Destillirtes  Wasser 60      „ 

B.  Ammoniumbichromat   ....    100  Thle. 

Destillirtes  Wasser 60      „ 

Oxalsäurelösung  (1 :  10)   .   .    .      30     „ 

7  .  2  ccm  von  A.  werden  mit  4  .  8  ccm  der  Lösung  B.  gemischt 
und  diese  Mischung  auf  mit  Gelatine  oder  Arrow-root  vorpräparirtes 
glattes  Rivespapier  gestrichen. 

Ist  grofse  Brillanz  der  Copien  ei-wünscht^  so  empfiehlt  Lainer 
den  Zusatz  von  Ammoniumbichromat,  und  zwar  je  nach  Bedarf 
0,1  bis  0,3  ccm  (1 :  50). 

1)  Siebe  unser  Eef.  d.  Jahrb.  2,  1892,  S.  546.  —  *)  Photogr.  Corresp. 
1892.  —  3)  Photogr.  Rundschau  189*,  S.  208.  —  *)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr. 
f.  1895,  8.  287. 
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Die  Entwickelung  der  Copien  geschieht  kalt  mit  Kalium- 
oxalatlösung,  welche  mit  etwas  Oxalsäure  angesäuert  wurde.  Ist 
das  Copiren  zu  weit  vorgeschritten,  so  mufs  der  Entwickler  ver- 
dünnt werden. 

Ueber  die  Natur  des  braunen  Platinbildes  schrieb 
V.  Hübn):  Durch  Zusatz  von  Palladium-  oder  Quecksilbersalzen 
zur  Sensibilisirung  des  Eisenplaünpapieres  lassen  sich  bekanntlich 
Platindrucke  von  rein  braunem  Farbenton  erzielen.  Die  Ursache 
der  braunen  Färbung  erklärt  v.  Hübl  dadurch,  dafs  bei  Gegen- 
wart dieser  Metallsalze  das  Platin  in  einer  braunen  Modification 
ausgeschieden  werde^  Er  stützt  diese  Erklärung  durch  folgende 
Thatsachen : 

1.  Ein  mit  reinem  Palladiumsalze  hergestelltes  Bild  ver- 
schwindet vollkommen  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure,  und  da 
alle  Palladium-  und  Quecksilbercopien  im  Salzsäurebade  heller 
werden,  so  mufs  man  schliefsen,  dafs  das  bei  der  Entwickelung 
ausgeschiedene  Palladium  resp.  die  Quecksilberverbindung  sich  in 
der  Säure  löst.  Eine  Aenderung  der  Farbennuance  ist  hierbei 
nicht  zu  beobachten. 

2.  Weder  Ammoniak  noch  Schwefelwasserstoff  ändern  die 
Farbe  des  braunen  Quecksilberbildes. 

3.  Bromdampf  bleicht  das  braune  Bild,  ohne  die  Nuance  zu 
ändern. 

4.  Mit  Säure  reichlich  behandelte  Sepiadrucke  lassen  sich  im 
Uranbade  ohne  Zuhülfenahme  eines  Reductionsmittels  nicht  tonen, 
und  es  scheinen  die  gegentheilig  gemachten  Beobachtungen  sich 
auf  ungenügend  gesäuerte  Bilder  zu  beziehen.  Entfernt  man  bei 
solchen  mit  Uran  getonten  Copien  das  Ferrocyanuran  mit  Ammoniak» 
so  erhält  man  wieder  das  ursprüngliche  braune  Bild. 

Von  dem  genannten  Autor  ist  auch  ein  Buch  über  den  Platin- 
druck erschienen,  welches  eine  vorzügliche  Anleitung  zur  Her- 
stellung von  Platinpapier  und  zm-  Behandlung  dieses  Papieres  für 
jeden,  der  sich  mit  diesem  schönen  Druckverfahren  beschäftigt, 
bietet. 

J.  W.  Giffort 2)  bespricht  die  Wirkung  der  Lichtfilter 
für  mikrophotographische  Aufnahmen.  Er  empfiehlt  das 
Benzaldehydgrün  (Malachitgrün);  dasselbe  hat  zwei  sehr  breite 
Absorptionsbänder,  das  eine  beiläufig  von  B  bis  E,  Das  zweite 
von  F  bis  HiH^;  es  tritt  somit  nur  Licht  hindurch  aus  der 
Region  Ä  bis  B^  es  ist  dies  ein  schmales,  rothes  Band  von  ge- 
ringer Intensität,  aus  der  Zone  E  bis  F  und  aus  der  Gegend  von 


1)  A.  V.  Hübl,  Der  Platindruck  (Encyklopädie  der  Photographie,  Heft  13) 
hei  W.  Knapp,  Halle  a.  S.  1895.  -—  2)  An  inexpenßiv  Screen  for  mono- 
chromatic  Light  in  Jouni.  Roy.  Mikr.  Soc.  1894,  p.  164. 
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IIiK2  bis  M  ein  scb'waches,  unsichtbares  Band.  Für  uns  ist  nur 
das  Band  von  E  bis  F  von  Interesse,  es  ist  dies  jene  Stelle,  wo 
das  Licht  von  Grün  in  Blau  übergeht.  Durch  Zusatz  von  etwas 
Pikrinsäure  zur  Lösung  kann  das  ultraviolette  Licht  eliminirt 
werden.  Je  nach  der  Art  des  Lösungsmittels,  Wasser,  Glyceriii, 
Cedernöl  etc.,  wird  das  Band  etwas  hinsichtlich  seiner  Breite  uod 
Stellung  beeinflufst  Irgend  eine  dieser  Lösungen  kann  genügend 
concentrirt  hergestellt  werden,  um  in  sehr  dünner  Schicht,  <üe 
wenig  dicker  als  ein  Deckglas  ist,  genügende  Intensität  zu  be- 
sitzen; man  kann  die  Flüssigkeit  auch  am  besten  in  einer  Glas- 
zelle, die  von  zwei  Deckgläsern  begrenzt  ist,  unterbiingen. 
Gifford  giebt  schliefslich  auch  noch  an,  dafs  es  bei  Benutzung 
dieses  Lichtfilters  unnöthig  ist,  orthochromatische,  resp.  specieU  fiir 
diesen  Theil  des  Spectrums  sensibilisirte  Platten  zu  verwenden, 
und  dafs  das  Licht  bedeutend  heller  ist,  als  das  durch  Kupfer- 
chromatlösungen  gegangene. 

W.  C.  Borden^)  veröffentlicht  ein  Verfahren,  Mikrophoto- 
gramme  mit  stereoskopischem  Effect  herzustellen,  welches  darauf 
beruht,  zwei  über  einander  liegende,  aber  an  einander  stofsende 
Schichten  des  Präparates  zu  photographiren ,  was  durch  ent- 
sprechend höhere  resp.  tiefere  Einstellung  möglich  ist,  und  diese 
beiden  Bilder  durch  gleichzeitige  Betrachtung  im  Stereoskop  zu 
einem  einzigen  zu  vereinigen.  Man  erhält  auf  diese  Art  eine  ge- 
wisse Tiefenperspective  und  Plasticität,  wie  wir  sie  durch  Auf-  und 
Abdrehen  der  Mikrometerschraube  beim  mikroskopischen  Beob- 
achten zu  erreichen  trachten. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  Borden  sucht  Hau  fs  mann,  der 
sein  Verfahren  in  den  Verhandlungen  der  Berliner  Physiologischen 
Gesellschaft  beschreibt,  zu  stereoskopischem  Effect  in  der  Mikro- 
photographie zu  kommen. 

Dr.  R.  Neuhaufs^)  theilte  seine  Erfahrungen  auf*  dem  Ge- 
biete der  Photographie  in  natürlichen  Farben  nach 
dem  Interferenzverfahren  mit. 

Er  bezweifelt  die  Richtigkeit  der  Zenker' sehen  Theorie,  auf 
welcher  sich  Lippmann's  Verfahren  aufbaute.  Neuhaufs  hat 
die  Gröfse  des  Kornes  der  von  ihm  nach  den  Angaben  von 
Valenta^)  hergestellten  Platten  vor  und  nach  der  Entwickelung 
gemessen  und  gleich  0,0001  bis  0,0003  bezw.  0,0005  bis  0,0015  mm 
gefunden.  Er  giebt  folgende  Regeln  für  die  Herstellung  von  guten 
Trockenplatten  zu  obigem  Zwecke: 


1)  Americ.  Mikr.  Journ.  14,  329.  —  ^)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1895, 
S.  186.  —  S)  Die  Photographie  in  natürlichen  Farben.  Halle  a.  8.  1894. 
(Siehe  unser  Ref.  d.  Jahrb.  3,  535.) 
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1.  Zur  Vermeidung  der  Schlierenbildung  sind  die  Platten 
vor  dem  Gusse  mäfsig  anzuwärmen  und  nach  dem  Centrifugiren 
schnell  in  horizontaler  Lage  erstarren  zu  lassen. 

2.  Die  unmittelbar  nach  dem  Erstarren  gewaschenen  Platten 
sollen  bei  einer  Temperatur,  welche  nahe  dem  Schmelzpunkte  der 
Gelatine,  25®  C,  liegt,  getrocknet  werden. 

3.  Die  zur  Färbung  der  Emulsion  verwendete  Cyaninlösung 
ist  jedesmal  vor  dem  Gebrauche  frisch  anzusetzen. 

4.  Die  getrockneten  Platten  sind  in  warmen,  trockenen  Räumen 
aufzubewahren  und  auch  in  einem  solchen  in  die  Cassets  ein- 
zulegen. 

5.  Das  Quecksilber  mufs  öftere  filtrirt  werden.  Neuhaufs 
verwendet  eine  vierfache  Lage  Tüll  hierzu  (besser  eignet  sich  ein 
V2ni  langes  Glasrohr,  das  unten  mit  Leder  verschlossen  ist,  durch 
welches  das  Quecksilber  unter  dem  Drucke  der  überstehenden 
Quecksilbersäule  geprefst  wird  —  Anmerk.  d.  Ref.). 

6.  Das  nach  dem  Exponiren  der  Bildschicht  anhaftende  Queck- 
silber ist  vor  dem  Entwickeln  durch  Reiben  mit  einem  sauberen 
Lederlappen  zu  entfernen. 

Einen  ähnlichen  Apparat,  wie  ihn  Ives  unter  dem  Namen 
Heliochromoskop  (siehe  unser  Refer.  d.  Jahrb,  1894)  zuerst 
beschrieben  hat,  wurde  fiir  Bilder  mit  stereoskopischer 
Wirkung  von  Nachet  in  Paris  construirt ^). 

[Der  Apparat  giebt  recht  hübsche  Resultate,  ohne  die  Leb- 
haftigkeit der  Ives 'sehen  Darstellungen  zu  erreichen.  Das  Spiegel- 
glas, welches  unter  45^  geneigt  ist  und  sowohl  als  Reflector 
als  auch  zur  Durchsicht  bestimmt  ist,  wird  von  Nachet  sehr 
schwach  verplatinirt,  so  dafs  das  Glas  sehr  transparent  und 
doch  viel  stärker  spiegelnd  als  gewöhnliches  Glas  ist.  Anmerk. 
der  Ref.] 

Auch  Karl  Zink^)  in  G^tha  construirt  einen  analogen  Apparat, 
den  er  „Photopolychromoskop"  nennt.  Er  geht  gleichfalls 
vom  Ives'schen  „Photochromoskop**  aus,  bringt  hinter  den  drei 
Diapositiven  entsprechend  rothe,  grüne  und  blauviolette  Gläser  an 
(ebenso  wie  Ives)  und  vereinigt  diese  Dreilarben-Diapositive  zu 
einem  polychromen  Diapositiv.  Sein  Apparat  ist  einfacher  als  der 
Ives'sche,  indem  er  die  Zahl  der  Spiegelungen  auf  drei  herab- 
mindert. 

Unter  dem  Namen  „Charbon  velours  Process"  wurde 
von  V.  Artique^)  ein  Kohledruckverfahren  veröffentlicht.  Das  neue 
Pigmentpapier,  welches  bei  der  eigenartigen  Behandlung,  die  der 


1)  Moniteur  de  Photogr.  1894,  p.  35.  —  ^)  Deutsche  Photogr.  Ztg.  19, 
67.  —  ^)  Anleitung  zur  AusführuDg  des  neuesten  Kohleverfahrens  ohne 
Uebertragung  von  Victor  Artique.   Karlsruhe  1894. 
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Erfinder  für  dasselbe  vorschreibt,  sehr  schöne  sammetschwarze 
Bilder  liefert,  die  den  Eindruck  von  Kupferdrucken  machen,  besitzt 
eine  schwach  rauhe,  tiefschwarze  Oberfläche  und  dürfte  dessen 
Schicht  aus  Gummi,  Leim  und  feinst  vertheiltem  Rufs  bestehen. 
Das  Arbeiten  mit  diesem  Papiere  läfst  sich  eintheilen  in: 

1.  Sensibilisiren  des  Papieres; 

2.  Copiren  unter  Zuhülfenahme  eines  Photometers; 

3.  Entwickeln  des  unsichtbaren  Bildes. 

Das  Sensibilisiren  geschieht,  in  der  Weise,  dafs  man  das  Papier 
auf  der  Rückseite  mit  einer  Lösung  von  5proc.  kalter  Kalium- 
bichromatlösung  bestreicht  und  dieses  Bestreichen  10  Minuten  lang 
fortsetzt.  Darauf  wird  der  TJeberschufs  der  Lösung  mittelst  eines 
trockenen  Pinsels  entfernt  und  das  Papier  in  einem  dunklen  Räume, 
am  Bindfaden  aufgehangen,  getrocknet 

Nach  dem  Trocknen  ist  es  lichtempfindlich  geworden  und  soll 
nun  möglichst  rasch  verarbeitet  werden. 

Das  Copiren  erfolgt  im  gewöhnlichen  Copirrahmen,  da  aber 
das  Bild  nicht  sichtbar  ist,  mufs  natürlich  ein  Photometer  benutzt 
werden,  und  eignet  sich  hierzu  jedes  Photometer,  z.B.  das  Vogel '• 
sehe  oder  Sawyer'sche  Scalenphotometer,  welches  einen  Streifen 
Celloidinpapier,  für  das  die  Copirzeit  des  betreffenden  Negativs  er- 
mittelt wurde,  enthält  Man  legt  das  Photometer  gleichzeitig  mit 
dem  Pigmentpapier  aus  und  copirt  bis  zum  ermittelten  Grade  der 
Scala. 

Die  Entwickelung  des  Bildes  geschieht  nicht  wie  bei  den  ge- 
wöhnlichen Pigmentpapieren  mit  warmem  Wasser,  sondern  wird 
in  der  Art  durchgeführt,  dafs  man  das  Papier  mit  reinem,  kaltem 
Wasser,  durch  Durchziehen  befeuchtet  und  mit  Klammem  (Schicht 
nach  oben)  auf  einer  Glasplatte  befestigt  Man  giefst  nun  eine 
Mischung  von  feinstem  Sägemehl  und  Wasser  von  2P  C.  so  lange 
über  das  steil  zu  haltende  Papier,  bis  das  Bild  in  allen  seinen 
Details  zu  sehen  ist  Dann  wird  die  Copie  in  kaltes  Wasser  ge- 
legt, bis  die  gelbe  Farbe  des  Papiers  verschwunden  ist,  und  das 
Papier  freiwillig  trocknen  gelassen,  eventuell  vorher  in  einer  5  proc. 
Alaunlösung  die  Schicht  gehärtet  Das  Verfahren  hat  den  Vor- 
zug vor  anderen  Druckverfahren,  dafs  man  durch  entsprechende 
Leitung  des  Entwickelungsprocesses  härtere  und  weichere  Bilder 
erzielen  kann  und  dafs  diese  Bilder  sehr  haltbar  sind. 

Ueber  die  Verwendbarkeit  des  Zinkstaubes  zum 
Ausfällen  von  Edelmetallen  auß  photographischen 
Abfalllösungen  berichtete  Dr.  A.  Stieb el*). 

Die  neuerdings  häufige  Anwendung  von  Tonfixirbädem  ver- 
mehrt nun  die  Nothwendigkeit  für  den  Chemiker,  welcher  sich 


1)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  f.  1895,  S.  17. 
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mit  der  Wiedergewinnung  von  Edelmetallen  aus  solchen  Lösungen 
zu  beschäftigen  hat,  ein  Mittel  zur  Hand  zu  haben,  welches  billig 
und  im  Stande  ist,  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  die  Edelmetalle, 
Gold,  Silber,  Platin,  bei  Gegenwart  von  Salzen,  welche  die  Fällung 
zuweilen  hindern,  quantitativ  zu  fallen. 

Ein  solches  Mittel  ist  der  Zinkstaub;  die  Lösungen  werden 
neutralisirt,  mit  der  nöthigen  Menge  Zinkstaub  versetzt  und  ge- 
schüttelt 

Die  Vortheile  dieses  Verfahrens  vor  dem  bisher  gebräuchlichen 
mit  Schwefelleber  sind  folgende: 

1.  wird  Gold,  Silber  und  Platin  in   einer  Operation  erhalten; 

2.  umgeht  man  das  Ansäuern  der  Schwefelleberlösung  und 
vermeidet  die  Entwickelung  von  gröfseren  Mengen  Schwefel- 
wasserstoff; 

3.  arbeitet  die  Methode  sehr  rasch,  kleine  Mengen  Edelmetalle 
werden  von  gröfseren  Mengen  des  Fällungsmittels  umschlossen 
und  setzen  sich  daher  rasch  zu  Boden. 

Man  verwende  fünfmal  so  viel  Zinkstaub,  als  man  Edelmetalle 
vermuthet  und  trachte  den  Zinkstaub  möglichst  gleichmäfsig  in  der 
Flüssigkeit  zu  vertheilen.  A.  Lainer  ^)  bestätigt  die  Verwendbar- 
keit dieses  Verfahrens. 


1)  Photogr.  CoiT.  1894,  S.  10. 
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Abspaltungsreäctionen  173  ff. 

Abwässer,  Reinigung  389. 

Accumulator,  thermochemisclie  Vor- 
gänge 54 ;  Wasserstofif  •  Sauerstoff- 
accumulatoren  65. 

Acenaphten,  quantitative  Bestimmung 
475. 

Acetessigester,  Constitution  166;  kryo- 
skopisches  Verhalten  26;  Einfüh- 
rung tert.  Alkyle  221;  Comb,  der 
Na -Verbind,  mit  Stickoxyd  228. 

Aceton,  Chlorirung  187;  Oxydation  197. 

Acetophenonderivate,  subst,  Darst.  209. 

Acetylaceton,  Verkettung  durch  Chlor- 
schwefel 218. 

Acetyl-«-y-Diketohydrinden  211. 

Acetylen  aus  Calciumcarbid  95,  137, 
256;  Explosivität  256. 

Acetylenmetalle  94,  137,  256,  382; 
s.  auch  Carbide. 

Acidimetrie  77. 

Aconitin  267,  310. 

Acridinfarbstoife  533  ff.;  sensibilisi- 
rende  Wirkung  593. 

Acridon  231,  553. 

Acridonderivate  246. 

Activität,  optische  154  ff.;  ohne  asym- 
metr.  Kohlenstoffatom  154;  Fehlen 
bei  Körpern  des  Aethylentypus  155. 

Adenylsäure  286. 

Adipinsäureester,  Ringschliefsung  229. 

Adsorption  32  f. 

Aethanhydrazoäthan  225. 

Aethendicarbonsäureester ,  Verkettung 
mit  dem  Anilinrest  221.  • 

Aetlier,  homologe,  Siedepunkte  11. 

Aethyläther,  Chlorirung  186  f.;  Mole- 
kulargewicht des  in  Kautschuk  ge-  i 


lösten  Aethers  26  ff.;  Verhalten  beim 
kritischen  Punkt  8  flf.;  Narkose  304, 
305. 

Aethylalkohol,  Chlorirung  186;  Er- 
starrung 101. 

Aethyl-i-cyanid,  Umlagerung  170. 

Aethylen,  Zerfall  256. 

Aethylenchinoline,  subst.  205. 

Aethylendiamin,  phtals.  248;  Cond.  mit 
Nitrophenolen  etc.  222. 

Aethylenglycol,  Ester  234. 

Aethylentypus,  Fehlen  optischer  Acti- 
vität 155. 

Aethylidenaniline,  stereoisomere  164, 

Aethylphenole  148. 

Aethylpiperylalkine,  isomere  159. 

Aethylsulfid  im  Hundeham  284. 

Aetzlack  B  509. 

Afflnitätsgröfsen  der  Basen  49. 

Albuminate  279  f. 

Albumine  des  Pferdeblutserums,  Kry- 
stallisation  277. 

Aldehydammoniake,  Reduction  199. 

Aldehyde,  Reactionen  252. 

Aldehydine  243. 

Aldoxime,  Chlorirung  188;  Stereo- 
isomerie  164;  Geschwindigkeit  des 
Uebergangs  in  Nitril  42. 

—  Stickstoffäther,  Add.  v.  Phenylcyanat 
227. 

Alizarin,  trockenes,  Anwendung  561  f.; 
Aether  556;  Halogenderiyate  558; 
Nitrirung  559  f. 

Alizarincyanine  558  f. 

A  lizarinf ä  rbungen ,  Zusammensetzung 
583  f. 

Alizarinfarbstoffe,  Bestimmung  562. 

Alkalichloride,  Elektrolyse  397  ff. ;  Ver- 
flüchtigung aus  wässeriger  Lösimg  74. 

Alkalihalogenide,  Doppelsalze  m.  Halo- 
geniden  von  Schwermetallen  79  f. 
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Alkalimetrie  77. 

Alkaliphosphide  107. 

Alkohole,  mehrwertb.»  Synthese  258. 

—  tert.,  Ester  217. 

—  ungesättigte,  Synthese  258. 
Alkyle,  an  ¥1  gebundene,  Nachweis  254. 
Alkylsulflde,  Geruch  269. 
Alloadmmts&ure,  Anhydrid  218. 
Alphyl  138. 

Aluminate,  Molekularformel  24. 

Aluminium,  Metallurgie  368;  Nachweis 
92;  reduc.  Eigenschaften  91;  lieber* 
Ziehung  mit  anderen  Metallen  90  f.; 
Verbrennung  in  Kohlensäure  91. 

—  boroformicicum  300. 

—  borotannicum  300. 

—  borotartaricum  300. 
Aluminiumcarbid  91,  94,  272. 
Aluminiumchlorid    als    Condensations- 

mittel  213  f. 

Aluminiumoxyd,  Beduction  91. 

Aluminiumsalze,  technische  Darstellung 
409  f. 

Amidine,  Isomerie  mit  Formazylver- 
bindungen  150. 

Amidoacetaldehyd,  Polymerisirung  169. 

Amidoaoetophenone,  Glyoocollder.  306. 

Amidobenzo^säuren,  Hydrirung  181  f. 

o-Amidobenzoesäure,  Ueberfnhrang  in 
ein  Chinolinderivat  244. 

p-Amidobenzolazosalicylsäure,  Comp.  f. 
Azofarben  513. 

m  -  Amido  -  p  -  Benzoldisulfosäure  477. 

Amidobenzophenone,  benzylirte  496. 

Amidobenzylamidophenylmercaptan 
497. 

Amidochromate  118  f. 

Amidodinaphtylmethane,  arom.  subst. 
493  f. 

p-Amidodiphenylamin,  Farbstoffe  aus 
demselben  478. 

Amidonaphtalinsulfosäuren  487  f. 

Amidonaphtetolsulfosäure  507. 

l-Amido-2-Naphtol,  Componente  für 
Azofarben  509. 

1,  4-Amidonaphtol,  Oxydation  197. 

y-Amidonaphtolsulfosäure,  Componente 
für  Azofarben  514. 

6  -Amido- 1  -Naphtol-S-Sulf osäure ,  Com- 
ponente für  Azofarben  510  f. 

8- Amido-1  -Naphtol-ö-Sulfosäure ,  Com- 
ponente für  Azofarben  511. 

1  -  Amido  -  2  -  Naphtol  -  4  -  Sulfosäure,  Dar- 
stellung, Beactionen  193,  486  f. 

Amidonaphtoxylessigsäure,  Componente 
für  Azofarben  510. 


Amidophenole,  alkylirte,  Entwickler 
254;  -glycine,  Entwickler  254. 

m- Amidophenole,  alkylirte,  Darstel- 
lung 481  f.;  Nitrosoderivate,  Beaction 
mit  m-  und  p -Diaminen  537  f.;  mit 
/3-Naphtohydrochinon  589. 

o-Amidophenylamin  491. 

(n-)Amidophta]imid,  Comb.  m.  Benz- 
aldehyd 227. 

Amidosulfone,  Derivate  270. 

Amidotriasine,  Darstellung  246,  508. 

Amidrazone  140. 

Aminbasen,  Trennung  253. 

Amine,  aromatische,  Cond.  mit  Fcn^m- 
aldehyd  222. 

sec.,  Bildung  222,  478. 

—  Benzylidcnderivate,  Nitrirung  192  f. 

—  fette,  Darstellung  482. 
Aminoacetal,  Derivate  225. 
Aminosäuren,  Add.  v.  Phenyl  •  i  -  Cyanat 

220. 

Ammingruppen  129. 

Ammon,  stickwasserstoffsaures,  Explo- 
sion 102. 

Ammoniak,  Synthese  227. 

sahee  406;  im  Blute  284. 

Ammoniumnitrit  106. 

Ammoniumpersulfat  196,  397. 

Anaigen  151. 

Analyse ,  Literatur  2  f. ,  68 ;  quantita- 
tive, durch  Elektrolyse  76. 

Angelicasäure,  Oxydationsproduct  157  f. 

Anhalin  311. 

Anhalonin  311. 

AnhydrooxyvinylbenzoSsäure  236. 

Anilidonaphtochinon  487. 

Anilin,  Darstellung,  technische,  Verlauf 
derselben  201,  475  f.;  Chlorkalk- 
reactlon  476;  Verkettung  durch 
Schwefel  218  f. 

Anisoline  531  f. 

Anlagerung  V.  Halogenen  1 83 ;  — v.  Nitro- 
sylchlorid  185 ;  — v.  Schwefelsäure  185 ; 
—V.Wasser  181 ;  —  v.  Wasserstoff  181  ff. 

Anthion  603. 

Anthracen,  rohes,  Beinigung  498;  Sul- 
furirung  498. 

Anthracenblaü  560. 

Authracencachou  G  539. 

Anthracenroth,  Azofarbstoff  519. 

Anthrachinon,  isomeres  498  f. 

Anthrachinone,  gechlorte,  Bildung  232 ; 
Nitrokörper  560  f. 

Anthrachryson,  Nitrokörper  561. 

Anthradichinone,  Amidoderivate  559. 

Anthranilsäure,  Hydrirung  181  f. 
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ADthranilsäure ,    Ueberführung  in   ein 

OMnolinderivat  244. 
Anthranol,  Bildung  232. 
Anthrapurpurin  498. 
Anthrapyridinchinone  499. 
Antimon,  Trennung  111;  Sulfide  110  f.; 

pyroantimonige  Säure  Hl. 
Antimonsalze,  Beizen  585. 
Antipbtbisin  303. 
Antipyrin,  mandels.  307. 
Antiseptische  Lösungen,   Eiweifs  nicht 

coagulirende  302. 
Antitoxine  303. 
Apocbinen  267. 
Apocinchen  267. 
Argentarain  302. 
Argentotypcopirverfahren  604. 
Argon  69  f.;  101. 

ArBen,  Gewinnung  364;  Nachweis,  Be- 
stimmung 110;  Trennung  111;  Modi- 
ficationen  HO. 
Arsenmolj'bdän  -    und    Wolframsäuren, 

Bintheilung  114. 
Artemisin  267. 
Asellinsäure  463. 

Atomgewicht,  Beziehung   zur  Wande- 
rungsgeschwindigkeit der  Ionen  49. 
Atomgewicht   des  Baryums  87;   —  des 
Kohlenstoffs  93;  —  des  Mangans  124; 
des  Nickels  und  Kobalts  126;  —  des 
Palladiums    127;    —    des    Thalliums 
92;  —  des  Wismuths  111;  Verhältnifs 
des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  5  f., 
70  f. 
Auer'sches  Gasglühlicht  383  f. 
Auramin   519  f.;    Reaction    mit  Blau- 
säure   208;    Leukobase,     Uebergang 
j  n        Tetramethyldiamidobenzhydrol 
519  f. 
Aurin,  Acetylderivat  528. 
Aurotin  531. 

Azaleinsäure,  Anhydrid  234. 
Azidine  140. 
Azimidol  140,  244. 
Azimidonicotinsäure  244. 
Azocarbonester  224. 
Azofarbstoffe  502  ff. ;  neue  Patente  508  ff. ; 
Herstellung  auf  der  Faser  578 ;  beizen- 
färbende 504  f.,  582  f. ;  alkylirte,  Re- 
duction  504. 
m-Azokörper  505. 
Azokorinth  517. 
Azomauve  R,  B  517. 
Azoorange  519. 
Azoxyverbindungen,  Bildung  477. 


Baldrianöl  309. 

Baryum,    Atomgewicht   87;    Trennung 
von      Strontium    87;      -carbid     95; 
-salze  87. 
Basen,  Affinitätsgröfsen  49. 
—  arom.,  Acetylirung  223;  Benzyliden- 

derivate  225. 
Baumwolle,  Bäuchen  573. 
Bauxit,  neues  Element  in  dems.  70,  410. 
Beizen,  Wirkung  581  f. 
Benzalbiuretamidocrotonsaureester  242. 
Benzaldehyd,  Comb.  m.  Bemsteinsäore 

210. 
Benzalmalonsäureester  1 79. 
Benzenylamidoxim  249;  Umsetzung  m. 

Chloressigester  227. 
Benzenylhydrazin  224. 
Benzidi  n ,    Monod iazoverbindung    491; 
/3-naphtylirte8  490;  Cond.  m.  p.-Nitro- 
toluolsulfosäure  566. 
Benzidinsenföl,  Einw.  v.  Amin  247. 
Benzildioxim,  Reduction  200. 
Benzoine,  nitrirte  192. 
Benzol,  Constitution  33;  Elektrolyse  199. 
Benzole,  hydrirte,  Yerbrennungswärme 

34  f. 
Benzolazocyanessigester,  Isomerie  165. 
Benzolazo  -  a  -  Naphtoläther ,    Reduction 

504. 
Benzolkohlenwasserstoffe,   Dampfdruck 

11  f. 
Benzophenon,  Biderivate,  Isomerie  148  f. ; 

Oxyderivate  549. 
Benzoresorcin  148,  549. 
Benzosch warzblau  5G  517. 
Benzoyläthylnitrolsäure  180. 
Benzoylbenzoesäure,  Chlorirung  189. 
Benzoylchlorid,  Trinitroderivat  192. 
Benzoylessigester,  Tautomerie  167. 
8  -  Benzoylphenylhydrazidophosphor- 

säure,  Lacton  252. 
Benzoylphenylhydrazin,  Einw.  v.  PCI5 

252. 
Benzoylsuperoxyd  262. 
Benzylbenzoesäure,  innere  Condensirung 

232. 
Benzylglycocollester,   Umwandlung  in 

ein  Piperazinderivat  241. 
Benzyliden-o-amidobenzylanilin  183, 225. 
Benzylidendiacetylaceton  231. 
Bemsteinsäure,  Prod.  d.  Fäulnifs  283. 
—  Imide,  subst.  238. 
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Bier,  BereituDg  439  flf.;  Carbonisirung 
444. 

Biolin  143. 

Bisdiazobenzolanilid  140. 

Bismarckbraun  s.  Fhenylenbraan. 

Bismarckbraunsulfosäuren  518. 

Bisrnttthnm  -  /?-  naphtolicum  301 . 

Bismuthum  phenylicimi  301. 

Blauholzextracte,  krystallbaltige  565. 

Blausäure,  Beagens  a.  Oxime  etc.  254. 

Blei  100;  Bestimmung  100;  Metallurgie 
364  ff.;  -lithium Jodid  101;  -disulfat 
121;  -tetrafluorid  121;  -fluorwasser- 
stoff,  Salze  121;  Polyplumbate  101. 

Bleibeizen  584  f. 

Bleicherei  der  Fasern  .ö72;  —  auf  elek- 
trolytischem Wege  400. 

Blut,  Alkalescenz  293;  -gerinnung  293; 
glucasisches  Ferment  292. 

Blutserum ,  Saccharificationsvermögen 
290. 

Boden,  Beschaffenheit  326  ff.;  Tempe- 
ratur 326. 

Bor,  Carbid  94,  270. 

Boi-acite,  bromhaltige  90. 

Boral  300. 

Borate,  Molekularformel  24. 

Borax,  Flüchtigkeit  90. 

Boreisen  90. 

i-Bomeol  258,  309. 

Borsalicylat  301. 

Borverbindungen,  arom.  270. 

Brasilin  262,  565. 

Brennstoffe,  Ammoniakausbeute  406. 

Brenzcatechin ,  Einw.  von  PCI3  251; 
Aethylenäther  236;  Kohlensäureester 
217;  -sulfit  237. 

Brillantalizarinblau  G  541. 

Brom,  Molekulargröfse  6;  Best,  neben 
Chlor  123,  124;  Einwirkung  auf 
Bromide  in  wässeriger  Lösung  36; 
auf  Oxalsäure  36. 

ff-Bromacetessigester,  Umlagerung  169. 

Bromirung  189  f. 

Bromailberbild,  Theorie  d.  Entwickelung 
593  f. 

Brom  Wasserstoff,  Nachweis  neben  Jod- 
wasserstoff 123. 

Brot  319. 

Brücken,  eiserne,  Dauer  340. 

Brunnenwasser  326. 

Buchenkreosot  473. 

Butantetracarbonsäure ,  Umlagerung 
171;  Stereoisomerie  158. 

Butter  316,  467  f. 

Butyltoluolsulfosäure,  Bromirung  190. 


c. 

Cacao  319. 

Cacteenalkaloide  311. 

Cadaverin  283. 

Oadmium,  Spectren  74;  -salicylat  301. 

Cäsium,  Darstellung  83;  -oxyd  83. 

Calcium,  Carbid  94  f.,  137,  256;  -plum- 
bate  101;  -salze  86;  -sulfat,  Löslich- 
keit 86. 

Calomel,  Molekularzustand  des  Dampfes 
88  f. 

Camphan  143. 

Camphen,  Polymerisirung  168. 

Campher  309. 

Campheraldehyd,  Const.  210. 

Camphersäure  262. 

Anhydride,  Dreh  vermögen  157. 

Campholsäure  262. 

Canadin  310. 

Capillarität,  th ennodynamische  Theorie 
17. 

Caprüblaureihe,  neuer  Farbstoff  539. 

Carbazid  104. 

Carbid  des  Aluminiums  91,  94,  272;  — 
desBaryums  95;  —  des  Bors  94,  270; 
— -  des  Calciums  94  f.,  137,  256;  des 
Chroms  118;  —  der  Erdalkalien  95, 
382;  —  des  Quecksilbers  95;  —  des 
Strontiums  95. 

Carburirung  v.  Leuchtgas  383. 

Carminsäure  262,  555  f. 

Camiferrin  281. 

Carvon  aus  Limonen  146  f. ;  Beduction 
146,  308. 

Carvongruppe,  Constitution  146. 

Casem  der  Frauenmilch  286;  Ver- 
dauungsproducte  287. 

Cassiaöl,  Stearopten  308. 

Celluloid  419. 

Cellulose  aus  Stroh,  Hafer  etc.  569  f. 

Cement  410  ff. 

Cerverbindungen  98  f. 

Champacol  308. 

Charbon  velours  Process  607. 

Chemie,  physikal.,  Literatur  1  f. ;  organ., 
Literatur  134 ff.;  pharmaceut.,  Litei'a- 
tur  313;  unorgan.,  Literatur  68. 

Chicagoblau  511. 

Chinaldin  -  ß  -  carbonsäuremethylbeta'in 
249. 

Chinazolinderivate,  Darst.  245;  Tauto- 
merie  167. 

Chinochinolin  246. 

Chinolin,  Synthesen  245,  474;  Halogen- 
derivate 152. 
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Chinolinderivate,  Syntlieseu  244  f.,  474. 

Chinolin,  methylirtes,  Verh.  im  Organis- 
mus 297. 

i-Cliinolin,  Synthese  245,  474;  Nitrirung 
193;  -derivate,  Synthese  245, 

Cbinolinsäureimid  243. 

Ohinolin'«-sulfosäuremethylbetam  251. 

Ohinon,  Chlorirung  189. 

— Derivate,  Umlagening  169  f. 

Chinone,  Addition  v.  Halogen  183  f. 

Chinonimidfarbstoffe  535  ff. 

Chinoxaline,  hydrirte  547. 

Chitin  289. 

Chlor,  Daratellung  121 ;  im  Grofsen  462  f. ; 
Nachweis  in  Fetten  469. 

Chloralacetophenon,  Verh.  im  Organis- 
mus 297. 

Chloracetopyrocatechon  148. 

Chloral,  elektrolyt.  Darstellung  191. 

Chlorchromsäure,  Salze  118. 

Chlorgallacetophenon  148,  235. 

Chlorirung  186  ff. 

1,6-  u.  l,7-ChlomaphtaUn8ulfo8äure  490. 

Chlor -/S-naphtochinon,  Spaltung  198. 

Chloroform  304  f. 

o-Chlorphenol  187. 

Chlorwasserstoff,  Nachweis  neben  Brom- 
u.  Jodwasserstoff  123. 

Cholesterin  262  f. 

Cholin  305. 

Chrom,  Darstellung,  Eigenschaften  117  f.; 
-carbide  118,  -chlorid,  118;  -oxyd, 
Wolframs.  120;  -Verbindungen,  Wir- 
kung als  Beizen  581  f.;  photochem. 
Verhalten  589. 

Chromogen  I  490. 

Chromotropsäure  490. 

Chrysin  263,  565. 

Chryso'idine ,  Einw.  v.  Aldehyden  508; 
Componenten  für  Azofarben  513. 

Chrysophenin,  Natus  dess.  505  f. 

Cinchonin  267;  Isomeres  157. 

Citraconsäure ,  Spaltung  durch  Schim- 
melpilze 155. 

Citralreihe,  Umlagerung  171. 

Citronensäure,  Gewinnung  261  f. 

Cocain  267  f. 

Codein  311. 

Coffein,  Verb,  mit  Chloralhydrat  305. 

Cognac  322. 

Colorimeter  4. 

Conhydrin  268. 

Coniin  268,  310. 

Convolvulin  312. 

Corydalin  310. 

Ootoin  263. 


Cotorinde  312. 

Cumarine  235;  Carboxylderivate  235. 

i-Cumarine,  Bildung  235 ;  Ueberfuhrung 

in  i-Chinolinderivate  245. 
Cumaron  235. 

i/z-Cumochinon,  Oximirung  226. 
Cumothiazonring  142;  -derivate  250. 
Cutol  300. 
Cyanessigsäure,  Hydrazid  224;   Combi- 

nirung  mit  Aldehyden  205  f. 
Cyclobutanderivate.  stereoisomere  159. 
Cyauol  extra  524. 

Cyklohexanderivate,  stereoisomere  160.  . 
Cyklohexenderivate,  stereoisomere  160. 
Cyklopentanderivate ,      Bildung     229 ; 

Stereoisomerie  160. 
Cyklopropenkörper,  Darstellung  230. 
Cystin,  Bestimmung  284. 
Cytisin  312. 

D. 

Daniellelement,  elektromotorische  Kraft 

54  f. 
Datiscin  552. 
Degras  463. 
Dehydrocholsäure  294. 
Desoxybenzoinbenzylidenacetessigester, 

Bingschliefsung  230. 
Diacetbemsteinsäuren,  isomere  158. 
Diacetonamin,  Hamstoffderivate  241. 
Diäthylendithiohamstoff  250. 
Diamant,  künstlicher  94. 
Diamidoacridin  533  f. 
m-Diamidodibenzimidazol  497. 
p-Diamidodiphenylmethansnlfon  494. 
2,3-Diamidonaphtalin,  Darstellung  483  f. 
Diamidophenole ,    Beziehung   zwischen 

Constitution   und   Entwickelungsver- 

mögen  595  f. 
Diamidopropionsäure  283. 
Diaminbronze  G  516  f. 
Diamine,  arom.,  /9-naphtylirte,   Bulfo 

säuren  490. 
o-Diamine,  Oxydation  535;  Einwirkung 

V.  PClß  252. 
Diamingoldgelb,  Natur  dess.  506. 
Diaminkatechu  518  f. 
Diaminschwarz  BH,  H-W  516. 
Diammon  Verbindungen  102  f. 
p-Diazoamidoazoxybenzol  249. 
Diazoamidobenzol,  Benzoylirung  266. 
Diazoamidokörper,  Metallverbindungen 

508. 
Diazobenzol,   alkal«,  React.  mit  Aide 

hyden,  Ketonen  252. 
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i-Diazobeuzol  265,  481. 
Diazobenzolsäure  265,  480  f. 
(i-DiazobenzoIsäuremethylester,  ümlage- 

rung  171. 
Diazomethan  238. 
ff,  /^-Diazonaphtalinsäure  480. 
Diazotoluol,  Einwirkung  y.  Ammoniak 

266. 
Diazo Verbindungen  179;   Isomerie  151; 

Stereoisomerie  265;  -fette  180. 
i-Diazoverbindungen   163 ,  265 ,  478  ff. ; 

Anwendung  in  der  Färberei  579. 
Diazthin  142. 
DibenzoylbernsteinsäureeBter ,       innere 

Condensirung  232. 
Dibenzylhydrazidin,    Ueberfülirung   in 

ein  Tetrazinderivat  242. 
«-/9-Dibromcapronsäuren,  isomere  158. 
Dibrompropionsäuren  184. 
Dicarbonide,  Syntheie  95. 
Dicarboxylglutaconsäureester  179. 
Diformylhydrazin,  äthylirtes  225.  ■ 
Dihydroresorcin  305. 
Dihydroskatol,  Dehydrogenisirung  196. 
1,5'Diketone,  Darstellung  259  f.;  Cond. 

zu  x/2-Keto-R-hexenen  230. 
««'-I)imethyl-/J-acetylfuran  233. 
Dimethy larsin  272. 

Dimethylbenzylidendiketo-Brhexen  248. 
«,  /S-Dimethyleurhodin  544. 
Dimethylpiperazine,  geom.  isomere  161; 

Add.  V.  Jodmethyl  219. 
«'-y-Dimethyl-«-8tilbazol  205. 
Dinaphtylenthiophen  237. 
Dinitrobenzole,  Verhalten  zu  alkoholi- 
schem Ammoniak  148. 
Dinitroso8tilbendi8ulfo8äure,BeductionB- 

product  567. 
Dioxobemsteinsäureester  178. 
Dioxyanthrachinone,  Isomerie  149  f. 
Dioxydinaphtyldisulfid  269. 
DioxydinaphtylsulMe ,       stereoisomere 

162. 
Dioxydiphenylmethan  494. 
Dioxynaphtacridon  553. 
2,3-Dioxynaphtalin,  Darstellung  483  f. 
Peri-Dioxynaphtalindisulfosäure  490. 
Peri  -  Dioxynaphtaliu sulfosäuren ,  Alky- 

lirung  489. 
BioxynaphtahnsulfosäureS,  Gomponente 

für  Azofarben  510,  511,  512. 
Dioxynaphtoesulfosäure ,      Gomponente 

für  Azofarben  514. 
Dipenten,  Constitution  u.  opt.  Activität 

146,    154;   York,  in  finnischem  Ter- 
pentin 145. 


Diphenylchinoxalin,  Hydrirung  182. 

Diphenylmethanderivate,  Bildung  492  ff. 

Diphenylmethanfarbstoffe  5 1 9  ff. 

Diphenylselenid  270. 

Diphenyltetrazoliumhydroxydcarbon- 
säure  248. 

Diphenyltriazol  239. 

Diphtherieheilserum  303. 

Directgelb  O  502. 

Disazofarbstoffe  510  ff.;  schwarze  511; 
grüne  512. 

Disperaionsvermögen,  Bestimmung  mit- 
telst Strahlenfilter  12. 

Dissociation  von  Salzhydraten  74. 

—  Messung  der  Spannungen  45  f. 

^-/S-Dithienyl  286. 

Drain  Wasser  325. 

Dreh  vermögen,  optisches  13  f.;  Einflufs 
der  Stellungsisomerie  13,  155,  der 
Temperatur  16;  —  von  Derivaten  des 
activen  Amylalkohols  17;  —  der 
Asparaginsäure  17;  —  der  Glycerin- 
säureester  16;  —  optisches,  acylirter 
Weinsäureester  13  ff.,  Einflufs  orga- 
nischer Lösungsmittel  13. 

Dünger  328  ff.,  405  ff. 

Dunkelfeuerung,  Boimemann'sche  379. 

Duranametall  370, 


E. 

Edelmetalle,  Ausfällung  aus  photogr. 
AbfalUösungen  608. 

Eder*8che  Flüssigkeit  35  f. 

EichenkreoBOt  473. 

Eieralbumin,  fract.  Krystallisation  276. 

Eis,  Dampfdruck  10. 

Eisen,  ehem.  Untersuchung  347;  Ein- 
flufs des  Atomvolums  der  begleiten- 
den Bestandtheile  344 f.;  Metallurgie 
336  ff.;  Entschwefelung  342  f. 

—  schmiedbares,  Darstellung  355  ff. 

Eisenbeizen  583. 

Eisenchlorid,  Molekulargewicht  12  5; 
—  Beductionsgeschwindigkeit  durch 
Zinnchlorür  41. 

Eisenchromate  126. 

Eisenerze  350  ff.;  Verarbeitung  352  ff. 

Eisenhalogenüre  124. 

Eisenoxydsalze,  Beaction  mit  JodkaUum 
41,  125. 

Eisenoxydul,  Bestinmiung  in  Silicaten 
125. 

Eiweifsfäulnifs,  Producte  283. 

Elai'dinsäure  461. 
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Elektricität,  EinwirkoDg  auf  d.  Wachs- 
thum  der  Pflanzen  333. 

Elektrochemie,  Literatur  3,  137. 

Elektrolyse  der  Alkalisalze,  Minimum 
der  hierzu  nöthigen  elektromotor. 
Kraft  62  f. ;  Condensation  elektrolysir- 
ter  Gase  an  Platinmohr  etc  64  f. 

Elektrolyte,  Diffusionsfähigkeit  in  Al- 
kohol 51  f.;  EinfluTs  eines  gemein- 
samen Ions  auf  die  Leitfähigkeit  50; 
Minimum  der  zur  Zersetzung  nöthigen 
elektromotor.  Kraft  63  f.;  Potential- 
differenz zwischen  Metallen  und 
Elektrolyten  60  ff. 

Elektromotorische  Kraft,  Minimum  ders. 
zur  Elektrolyse  gelöster  Alkalisalze 
62;  zur  Zersetzung  von  Elektrolyten 
63  f. 

Emaillen  416. 

Emulsionen,  photographische  599. 

Energie,  mechanische.  Umwandlung  in 
ehem.  Energie  72. 

Entstehungszustand  72  f. 

Entwickler,  photogr.,  elektromotorische 
Beihe  594  f. 

Enzyme,  Einflufs  der  Configuration  auf 
d.  Wirkung  ders.  273, 290  f. ;  —  Eiweifs- 
lösendes,   in  Pflanzenkeimlingen  292. 

Epiäthylin  232. 

Erdöl  386  ff. 

Erucasäure,  Umwandlung  in  Brassidin- 
säure  461. 

Eserin  311. 

Ester,  molekul.  Oherflächenenergie  7; 
Verseifungsgesch windigkeit  46  f. 

i-Eugenol,  Darstellung,  Ester  259. 

Eurhodin,  vierfach  methylirtes  537. 

Euxanthon  550,  551. 

Explosivstoffe  41 7  ff. 

F. 

Factis  465  f. 

Fäcalien,  Verarbeitung  407. 

Fällung,  fractionirte  44  f. 

Färben,  z.  Theorie  dess.  573  ff. 

Farbstoffabsorption  von  Krystallen  etc. 
29. 

Farbstoffe,  Alkaliechtheit  585 f.;  Ein- 
wirkung des  Lichtes  577 f.;  "Wasch- 
echtheit 578  ff. 

Faserstoffe,  neue  570. 

Ferratin  280. 

Ferrialbuminsäure  280. 

Ferrocyansalze,  Beizen  585. 

Fette,  461  ff.;  Nachweis  v.  Chlor  469. 


Fettsäuren,  Oxydation  195. 

—  halogenisirte,  Anhydride  218. 

Feuerung8t«chnik  379  ff. 

Fibrin,  Umwandlungen  293. 

Fibrinogen,  spec.  Drehung  293. 

Firnisse  463  ff. 

Fiximatron,  Verh.  gegen  Säuren  etc 
602  f. 

Fleisch,  gepökeltes  318. 

Flüsse,  feurige  412  f. 

Flüssigkeiten,  Elasticität  u.  Ausdehnung 
bei  sehr  hohen  Drucken  12;  Mole- 
kulargröfse  6;  Polymerisation  der 
Flüssigkeitsmolekeln  6  f. ;  Oberflächen- 
energie, molekulare  7. 

Fluorbleisäure,  Salze  121. 

Fluorescein ,  Einwirkungsproduct  von 
Ammoniak  auf  dass.,  Ester  534  f. 

Fluorescenz  38. 

Fluorime  139,  521. 

Fluorindine  545  ff. 

Fluorone  139,  521. 

Fluorwasserstoff,  Hydrate  121. 

Flufseisen,  Beziehung  zw.  ehem.  Zu- 
sammensetzung u.  Festigkeit  341  f.; 
Kohlung  346. 

Formaldehyd,  Verätherung  216;  Con- 
densirung  mit  mehrwerth.  Alkoholen 
233 f.;  mit  prim.  Aminen  492;  mit 
Aethylencyanid  223;  mit  Malonester 
etc.  205 ;  mit  Nitrokohlenwasserstoffen 
492  f.;  mit  Nitrophenolen  492. 

Formaldehydoxyfluoron  52 1 . 

Formalin  305. 

Formazyl Verbindungen  140,  266;  Iso- 
merie  mit  Amidinen  150. 

Formoine,  Constitution  166. 

Formylbemsteinsäureester,  Constit.  166. 

Fruchtsäfte  320. 


G. 

Galle,  Säuren  294. 

Gallussäure,  sulfurirte  306. 

Grasbaroskop  4,  78. 

Gase,  Nachweis  v.  Beactionen  ders.  bei 
gew.  Temp.  durch  Volumändenuigen 
39;  —  ehem.  Eigenschaften  ders.  74. 

Gasfeuei-ung  380  f. 

Gasketten  58  ff. 

Gefrierpunkt  wässeriger  Lösungen  von 
Schwefelsäure  u.  Mkohol  25. 

Gefrierpunktsbestimmung  zur  Ermitte- 
lung der  Constitution  26. 
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Gefrierpunktsemiedrigung ,  neue  Me-  I 
thode  der  Bestimmimg  17 ;  —  mittelst 
p-Xylol  26 ;  —  Beziehung  zum  osmo- 
tischen Druck  22;  —  maximale,  von 
Gemischen  24;  —  bei  Stoffen  mit 
ähnlicher  Constitution  wie  das  Lö- 
sungsmittel 24  f. 

GelsoUno  570.  j 

Gentisein  552.  I 

Gerste,  Anbau  435;  Yermälzung  435  ff.  i 

Geschofstreibmittel  418. 

Gewebe,  ehem.  Vorgänge  in  dens.  2 95  f.  [ 

Gewebsfaspm,  thierische,  Diazotirbar- 
keit  ihrer  eiweifsartigen  Bestandtheile 
508. 

Gewürze  319. 

Glas  412  ff.;  Elektrolyse  413;  Absorp- 
tionsspectren  592. 

Glasuren  415  f. 

Globulin,  kryst.,  Verdauung  278. 

Glutarsäure,  comb,  mit  Aldehyden  206. 

Glyceral  198. 

Glycerin,  Oxydation  197,  198. 

Glycerinsäureester ,  active ,  Drehver- 
mögen 16. 

GlycocoU,  quant.  Best.  283;  -derivate, 
Darstellung  222. 

Glycolidbildung  234. 

Gold,  Metallurgie  366  f. 

Granatin  268. 

Graphit  94, 

Grubenezplosionen,  Ursache  376  f. 

Grubeniuft,  Best,  der  brennbaren  Gase 
377  f. 

Gründüngung  329. 

Guanazol  230,  239. 

H. 

Hämatin  281  f. 

Hämatoxylin  565. 

Hämin,  Ueberführung  in  Hämatopor- 
phyrin  281. 

Hafer,  Aufnahmefähigkeit  für  atmosph. 
Stickstoff  332. 

Halogene,  elektrolyt.  Best.  124;  Be- 
stimmung neben  einander  123  f. ;  Ein- 
wirkung auf  ihre  Salze  in  wässeriger 
Lösung  36. 

Harn,  Untersuchung  294;  S-haltige 
Stoffe  284. 

Harnsäure,  Oxydation  196. 

Harnstoff,  Bildung  in  der  Leber  284; 
-Verbindungen,  Benennung  140;  Einf. 
tert.  Alkyle  221 ;  -derivate  aus  Hydra- 
zinhydrat  265.  I 


Harze  312. 

Hefe,  Gährung  443;  Schaumgährung 
453  f.;  Zucht  in  Amerika  454. 

Hefecellulose,  Spaltung  288. 

Hefezellen,  Bestandtheile  288. 

Heidelbeeren,  Farbstoff  321. 

Hemicellulosen ,  Verbreitung,  Bildung 
287,  288. 

Hexachlorbenzoldichlorid  257. 

Hexahydrobenzoesäure,  Bildung  207. 

Hexahydrocymolderivate,  Bezeichnung 
143. 

Hexahydrosalicylsäure  182. 

Hexahydroverbindungen,  Dehydi*ogeni- 
sation  194  f. 

Hexamethylenglycoläther  212. 

Hexite,  neue  158. 

Hexosen,  Vergährbarkeit  289  f. ;  Wärme- 
werth  290. 

Holzöl,  Bestandtheile  473. 

Homoaspara ginsäure  219. 

Homobrenzcatechin,  Chlorirung  188. 

Homogentisinsäure  283. 

Honig  320. 

Hopfen,  Bestandtheile  441  f. ;  Aether.  Oel 
308. 

Hydrazicarbonsäureester  224. 

Hydrazidine  140. 

Hydrazidocarbonsäureester ,  Ueberfüh- 
rung in  ein  Tetrazinderivat  242. 

Hydrazin,  Bildung  102;  quant.  Bestim« 
mung  102;  Salze  102  f.,  223;  Sub- 
stitutionsproducte,  Darstellung  224. 

Hydrazine,  bisacidylirte  224. 

—  Thionylverbindungen  270. 

Hydrazobenzol ,  Umlagerung,  Producta 
491. 

Hydrazodicarbonimid  240. 

Hydrazone  226. 

Hydrirungen  181  f. 

Hydrocyanauramin  520. 

Hydrol3'se  von  Salzen  schwacher  Basen 
und  Säuren  46. 

Hydronaphtochinon,  Derivat  231. 

Hydroschwefligsaures  Natrium,  Bestim- 
mung 115  f. 

Hydroxamsäuren,  Isonierie  164. 

Hydroxylamine  104  f. 

Hypochlorite,  Bildg.  dch.  Elektrolyse  399. 

Hypophosphate  108. 


Ilicin  304. 

Imidazolderivate  239. 
Imidophenolphtalem  531. 
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Indazurine  518. 

laden,  Synthese  473  f. 

Indigo,  Erzeugung  ohne  Gähnmg  562; 
farbige  Aetzdrucke  586. 

Indigofarbstoffe,  carbozylirte  563. 

Indigotin,  Bestimmung  563  f. 

Induline  543  f. 

Infusorienerde,  Contactwirkung  475. 

Initialzündungen  421. 

Ionen,  BinfluTs  des  Lösungsmittels  auf 
die  Beweglichkeit  52;  Wanderungs- 
geschwindigkeit 49. 

Irisblau  536. 

Irisviolett  542. 

Isomorphie,  Beziehung  zum  Atomge- 
wicht 31  f.;  Zusammenhang  zwischen 
ehem.  u.  krystallograph.  Einfachheit 
29  ff.;  Schmelzpunkte  isomorpher 
Mischungen  32. 

Isonitrosokörper,  Beduction  200. 

Itaconsäuren,  Disubstitute  162. 

j. 

Jecorinsäure  462. 

Jod,    Farbe  der  Lösungen   122;   Best. 

neben  Chlor,  Brom  123  f. 
Jodidchloride  arom.  Kohlenw.  257. 
Jodlrung  190. 
Jodoform  :^05. 

Jodoniumbase,  Derivate  264. 
o-Jodosophenylessigsäurechlorid  251. 
Jodosoverbindungen  263  f. 
Jodoverbindungen  263  f. 
m- Jodoxy  chinolin-ana-sulfosäure  191. 
Jodsäure,  Beduction  bei  Gegenwart  von 

Salzsäure  123. 
«-Jodthiophen,  Ueberf.  in  «-«-Dithienyl 

211. 
Jute  570. 

K. 

Käse  317. 

Kaffeesurrogate  319. 

Kalihydrat,  elektrolytisches  399. 

Kaliindustrie  403  f. 

KaUum,  Amid  81 ;  Arsenit,  saures,  Ein- 
wirkung auf  Metallsalze  110;  Bromat 
122;  Chlorat,  Fabrikation  400  f.; 
Jodat  122,  123;  Nitrid  81;  -persulfat, 
Anwendung  in  der  Photographie  603 ; 
-trijodid,  Dissociation  46. 

Kapokfaser  570. 


Kartoffel,  Anbau   u.  Pflege  433,  44'); 

Conserven  446  f. 
Ketone,  Nachweis  252,  253. 

—  cyklische,  Oxime,  Ueberfuhruug  in 
Nitril  307. 

—  fette,  Comb,  mit  Malonsaure  etc.  207. 
Knochenkohle,  Wiederbelebung  426. 
Kobalt,  Atomgewicht  126;  -sulfid  126. 
Kobaltaminsalze  128. 

Kohle,  Umwandlung  der  ehem.  Energie 
in  Elektricität  389. 

Kohledruckverfahren  607  f. 

Kohlehydrate,  quant.  Best.  254;  Ab- 
scheidung aus  Harn  294. 

Kohlensäure,  Bestimmung  in  der  Luft 
96;  Zerlegung  durch  die  Sonnen- 
strahlen 294  f. 

Kohlensäurehydrat,  festes  96. 

Kohlenstaub,  Explosionsfähigkeit  376  f. 

Kohlenstoff,  Atomgewicht  93;  Ver- 
dampfung 93. 

Kohlenstoffuran,  Zündmittel  421. 

Kokerei  354  f. 

Korksäure,  Anhydrid  234. 

Kraftfuttermittel  360  f. 

Kresotinsäuren,  Jodirung  190  f. 

Kritischer  Punkt,  Zustand  der  Materie 
8  f. 

Ki'ystallisation  unter  Lichterscheinuug 
37  f. 

Kupfer,  Metallurgie  369 f.;  Nachweis 
83  f.;  elektrolyt.  Bestimmung  84; 
Trennungsweisen  84;  -bromid  84; 
Chlorokupfersäuren  84  f.;  -oxydul  84; 
-salze,  EinfluTs  auf  die  Liohtechtheit 
der  Farbstoffe  577  f. 

Kyanidine  242. 

Kynurin,  Tautomerie  167. 


L. 

Lactol  301. 

LactonaphtQl  301. 

Lactone  233. 

Lactophenin  306. 

Lävulin,  Yorkonmien  261. 

Lauronolsäure  262. 

Lavendelöl  309. 

Legirungen  74;  Entstehung  auf  nassem 

Wege  76;  Erstarrungspunkte  25. 
Leguminosen,   Stickstoffaufnahme  332. 

333. 
Leinölfirnisse  463  f. 
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Leitfähigkeit,  elektr.,  zweier  Elektro- 
lyte  mit  gemeinsamem  Ion  50 ;  —  von 
Salzen  in  Aethyl-  u.  Methylalkohol 
51;  —  oi-gan.  Säuren  in  Alkohol  52. 

Leitvermögen,  elektr.,  unter  Druck  49; 

—  von  reinem  Wasser  47  f.;  —  von 
wässerigen  Lösungen  48 ;  —  von  organ. 
Basen  49. 

Lemongrafsöl,  Aldehyd  259. 

Lichtfllter  für  mikrophotog^r.  Aufnah- 
men 605  f. 

Ligroinahfalllauge,  Bestandtheile  145. 

Limonen,  Constitution  und  optische 
Activität  146,  154;  Ueherführung  in 
Carvon  146 f.;  Bromderivate  146. 

Lithium,  Amid  81;  Halogenide,  Hy- 
drate 81. 

Löslichkeit  von  Doppelverbindungen  44 ; 

—  von  Salzen,  Bestimmung  durch 
die  Leitfähigkeit  57 ;  —  anorg.  Salze 
in  organ.  Flüssigkeiten  74;  —  organ. 
Säuren  45. 

Lösungen,  Aenderung  der  Energie  beim 
Vermischen  concentr.  Lösungen  17; 
wässerige,  Leitfähigkeit  48;  photo- 
chem.  Wirkungen  35 f.;  Gefrierpunkt 
sehr  verdünnter  Lösungen  18  ff.;  Ge- 
frierpunkt concentr.  Lösungen  22  f.; 
Gefrierpunkt  gemischter  Lösungen  23 ; 
feste,  zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts 26  ff. 

Lösungsmittel,  dissociirende  Kraft  53. 

LöBungstension  zur  Bestimmung  von 
Umwandlungstemperaturen  43. 

Luft,  Verdichtung  101. 

Lycetol  299. 

Lysidin  300. 


Maclurin  263,  550,  564  f. 
Mälzerei  435  f. 
Magen,  Labferment  293. 
Magensaft,  Bestimmung  der  freien  Säure 
293. 

—  speichelfreier  292. 

Magnesia,  Feuerbeständigkeit  414  f. 
Magnesium,  Oxyd,  Dichte  86;  Salze  86. 
Makobaumwolle,  Bleichen  573. 
Malachitgrünginippe,  Sulfosäuren  524. 
Malonsäureester,  Beaction  mit  Halogen- 
verbindungen 212  f. 

—  Einführung  tertiärer  Alkyle  221. 

—  Comb,  mit  Benzylidenaceton  230. 

—  Dinatriumverbindung,  combinirt  mit 
Tetramethyldibromür  229. 


Malonsäuren,  subst.,  Zerfall  176  f. 

Maltol  261,  322. 

i-Maltose,  Vergährbarkeit  440  f. 

MalzBOrten,  Wirksamkeit  447  f. 

Mangan,  Atomgewicht  124;  Nitride  124  ; 
-trichlorid,  Doppelsalze  124. 

Mannitgährung  des  Weines  320  f. 

Mannittriformacetal  233. 

Mehle  318. 

Mekongelb  519. 

Melasse,  schwere  Vergährbarkeit  450  ff. ; 
Verwerthung  429  f. ;  -schlempe,  Dünge- 
mittel 329. 

Mellitsäure,  Bildung  193. 

Menthen,  Oxydation  195  f. 

Menthon,  Oxydation  196. 

Menthonitril  307. 

Menthonylamin  307. 

Mercaptale  der  Zuckerarten  269. 

Mergel,  Werthbestimmung  411. 

Mesaconsäure ,  Spaltung  durch  Schim- 
melpilze 155. 

Mesoweinsäure,  Darst.  aus  Glyoxal  158. 

Metallammoniakverbindungen  127  ff. 

Metalle,  Abscheidung  aus  verdünnter 
Lösung  76;  Diffusionsfähigkeit  in 
festem  Zustande  28;  Lösungstension 
62;  Potential  57  f.,  Verflüchtigung 
unterhalb  des  Schmelzpunktes  28 ; 
Spectren  74,  592  f.;  mafsanalyt.  Be- 
stimmung V.  Schwermetallen  durch 
Natriumsulfid  77. 

Metallsulfide,  Erkennung  in  gefälltem 
Schwefel  75;  Umwandlung  in  Oxyde 
76. 

Metanicotin  311. 

Methan,  Bildung  256. 

Methylacetylen,  Hydratation  181. 

Methyläthylketon,  Oxydation  197. 

Methylal,  Chlorirung  187. 

Methylconün  310. 

Methylcyancampher,  opt.  isomere  157. 

Methylenamidoacetqnitril  225. 

Methylenblaugruppe ,  Farbstoffe  ders. 
540  f. 

J2,B  -  p  -  Methylendihydrobeuzoösäuren , 
Isomerie  160. 

Methylendiphenyldiimid  169,  171. 

/9-Methyleurhodin  544. 

Methylnonylketoxim,  Beduction  200. 

Methyloxyd,  Chlorirung  187. 

y-Methylphenylaconsäure  233. 

7-Methylphenylitaconsäure  233. 

«-Methylpiperidon  240. 

Methylpurpuroxanthine  556  f. 

Mezzotype  602. 
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IMikrophotographiscIie  Bilder  mit  Stereo- 
skop. Effect  606. 

Milch  286  f.,  315  f. 

Milcherzeugung  der  Kühe  330  f. 

Mischgas  386. 

Molekulargewichtsbestimmung  in  festen 
Lösungen  26  ff.;  —  mit  Hülfe  von 
Blutkörperchen  25  f. 

Molybdän,  Amide  11 9  f.;  Chloride  119; 
-dioxyd,  Verbindungen  mit  Kalium- 
cyanid  120;  Einwirkung  auf  Silber- 
iösung  120;  -disulfld,  Verbindungen 
mit  Kaliumcyanid  120;  -rückstände, 
Aufarbeitung  119;  -Verbindungen, 
photochem.  Wirkung  588  f. 

Monochloi*chinonmetaoxim ,  stereoiso- 
mere Aether  u.  Ester  164. 

Monomethylanilin  183. 

8-MonomethylphenyIhydrazin  183. 

Morphin  268. 

Moschus,  kunstl.  192. 

Muscarin  305. 


N. 


Nahrung,  Einflufs  der  Art  ders.  330. 

Nahiningsmittel,  Untersuchung,  Litera- 
tur 323. 

Naphtacridin,  Bezeichnung  142. 

Naphtalin,  quant.  Bestimmung  475; 
Entfernung  aus  dem  Leuchtgas  383. 

Naphtalinderivate ,  Sulfurirung  484  f. ; 
Anwendung  in  der  Photographie 
598  f. 

Naphtalsäure,  Hydrirung  182;  Rhod- 
amine  533. 

Naphtazarin  554  f. 

Naphtinolin  141. 

Naphtionsäure,  Ümlagerung  488. 

1,  2-Naphtochinon-4-8ulfo8äure  486 f.; 
Comb,  mit  Anilin  225,  487. 

Naphtoesäuren,  Verh.  im  Organismus 
297. 

«-  u.  /J-Naphtol,  quant.  Bestimmung 
475,  483. 

/J-Naphtol,  Darstellung  483 ;  quant.  Be- 
stimmung 254. 

Naph tolblauschwarz  517. 

«-Naphtol-2,  4-Di8ulfo8äure  490. 

1,  4-NaphtolsulfoBäure,  Darstellung  486  f. 

«-Naphtol-2,  4,  7-tri8ulfo8äure  490. 

Naphtoresorufln  536. 

Naph tosultam Verbindungen  484  f. 

peri-Naphtylaminsulfosäure  250. 


1,  3-NaphtyIaminsulfosäure,  Comb,  mit 

Diazokörpem  502. 
l-Naphtylamin-6-  u.  7-8ulfosäure,  Nitn>- 
derivate  501. 

Kaphtylblau  BB,  Azofarbstoff  518. 

/J-Naphtylborsäure  165,  270. 
1 ,  2-Naphtylendiamine,  substit  Bildung 
489. 

1,  5-Naphtylendiamin,  Comb,  mit  Diazo- 
körpem 515. 

Naphtylen violett  518. 

Naphtylglycine,  Componenten  für  Azo- 
färben  514. 

Natrium,  Amid  81;  PersulfiAt  301,  397. 
-superoxyd  81  ff.;  Verwendung  in  der 
Analyse  82 f.;  als  Bleichmittel  hl'l; 
-thiosulfat,  haltbares  77. 

cyanbrenztraubensäoreester  211. 

Natronhydrat,  elektrolytisches  398. 

Natrylhydroxyd  82. 

Neu-Phosphin  G  516. 

Neurin  aus  Blut  293  f. 

Neurodin  299. 

Nickel,  Atomgewicht  126;  Metallurgie 
371  f.;  -Bulfid,  LöBlichkeit in  Schwefei- 
alkali  126;  Ueberfuhrong  in  Nickel- 
oxydul 126. 

Nicotin  268. 

Niederschläge,  atmosph.  324  f. 

Nilblaureihe,  Farbstoffe  ders.  537  f. 

Niob,  Oxyde  112. 

Nitramid  105,  178. 

p-Nitranilinroth  579. 

Nitrate,  basische  106;  Verhalten  in 
explodirenden  Gemischen  106. 

Nitrile,  Umwandlung  im  Organismas 
297. 

i-Nitrile,  Addition  von  Säurechloriden 
208. 

Nitrirung  191  f. 

Nitrite,  Explosivität  417. 

Nitrobenzoesäuren,  Beduction  201. 

Nitrobenzol,  Beduction  201. 

Nitrobenzolazo-/9-Naphtol  509. 

m-Nitro-p-Beuzoldisulfosäure  477. 

Nitrocellulose  418. 

p  -  Nitrodioxytriphenylcarbinoldicarbon- 
säure  529. 

Nitrofarbstoffe  501. 

Nitroglycerin  419  f. 

Nitrokörper,  Beduction  477  f.;  auf  elek- 
trolytischem Wege  202 ;  mit  Moschu.^- 
geruch  192. 

Nitrokohlenwasserstoffe ,  Gondensation 
mit  Formaldehyd  492 ;  —  mit  nitrirten 
arom.  Alkoholen  493. 


Digitized  by 


Google 


Sach-Begister. 


621 


Nitro -/^-naphtochinon,    Addition    von 

Alkoholen  214. 
Nitroparaffine  168. 
o-Nitrophenol,  Oxydation  196. 
Nitrophenylarsenverbindungen  272. 
o-Nitrophenylmilchsaareketon,  Bisulfit- 

verbindung ,    zur    Indigodantellnng 

562  f. 
Nitrorosamine  532. 

Nitrosamine,  arom.,  Umsetzungen  266. 
Nitrosaminroth  579. 
Nitrosobenzol  201,  477. 
Nitrosofarbstoflfe  501. 
Nitrosomenthon,  Spaltung  231. 
NitroBonaphtole,  Cond.  m.  Tannin  567. 
Nitro80-/3-naphtol,  Druckfarbe  501  f. 
NitroBylchlorid,  Addition  185. 
p-Nitrotoluol,  elektrolyt.  Beduction  494. 
Nucle'ine,  Nomenclatur  285. 
Kucleinsäure  286. 
Nucleoprote'id  d.  Pankreas  285. 


0. 


Octonaphtensäuren,  isomere  147. 

Oele,  Selbsterwärmung  464  f. 

—  ätherische  307. 

Oelsäure  461. 

Opiumalkaloid,  neues  311. 

Organosol  85. 

Osmosewasser,  Düngewerth  329  f. 

Oxaläther,  Comb,  mit  Glutareater  229 ; 

mit  Dibenzylketon  229. 
Oxalessigester,  Kohlenoxydspaltung  178 ; 

React.  mit  Hydroxylamin  225. 
Oxalsäure,  Einvdrkung  des  Lichts  36, 

589 ;  von  Brom  36 ;  Zersetzung  durch 

Ferrisalze  40  f. 
Oxaminfarben  510  f. 
Oxazimderivate  536. 
Oxazinfarbstotfe,  neue  539. 
Oxime,  Stereoisomerie  164;Umlagerung 

in  Säureamide  170. 
Oximidosulfonate  116. 
Oximirung  225. 
i5-0xindophenole  487. 
Oxyalkohole,  arom.  206. 
p-Oxy-p-Amidodiphenyl  491. 
Oxyanthrachinone     557  f.;     Nitrirung 

559  f. ;  Aether  560. 
m-Oxybenzoesäure,  Umw.  in  Anthracen- 

derivate  232. 
Oxydation,  Oxydationsmittel  194  ff. 
Oxyde,  Beständigkeit  in  Bezieh,  zum 

period.  Gesetz  74. 


I  Oxyketonfarbstoffe  549  ff. 
Oxymethylenverbindungen ,      Synthese 

209. 
Oxynaphtalinsulfosäuren  487  f. 
/J-Oxynaphtoösäure,    Componente    für 

Azofarben  514. 
Oxynaphtoxazon  536. 
Oxyölgas  von  Tatham  384. 
Oxyphenylphtalid  522  f. 
Oxyprotsuifonsäure  277. 
Oxysäuren,  Chlorirung  188  f.;  Oxydation 

199;  Wasserabspaltung  173  ff. 
Oxyxanthone  550  ff. ;  Bromderivate  552. 
Ozon,    Bildung    114;    Einwirkung   auf 

Ammoniak  115;  in  der  Luft  78  f. 


p. 

Palladium,  Atomgewicht  127. 

—  Doppelbromüre  127. 
Papiere,  photographische  600  f. 
Paraffine,  Darst.  256. 
Paraform  301. 

Patentblaureihe,  neue  Vertreter  524  f. 
Paugin  268. 

Pellotin  311. 

Pental  304. 

Pentaerythrit,  Synthese  258. 

Pentaoxybenzophenone  550. 

Pentensäuren,  Bildung  205. 

Pentosen,  Acetylirung  etc.  217;  Bildung 

in  d.  Pflanze  287. 
Pepsin,  Verhalten  290. 
Pepsin  Verdauung,  Einflufs  von  Säuren 

292. 
I  Peptonartige  Körper,  Darst.  282  f. 
I  Peptone,  Molekulargewicht  279;  Salze 

mit  Basen  u.  Säuren  278. 
Perchloräthylen ,     Bromderivate     257 ; 

Oxydation  195. 
Perchlorate,  Nachweis  123. 
Percussionsznndung  421. 
Persulfate  196,  301,  397,  603. 
Pfeffer  320. 

Pfefferminzöl,  amerik.  308. 
Phenantroline,  Bezeichnung  142. 
Phenoflavin  516. 
Phenol,  Molekulargröfse  6. 

—  Analyse  475. 

m-Phenolazo-a-Naphtylamin  505. 
y-Phenolchinoline,  isomere  152. 
Phenole,  quant.  Bestimmung  475,  483; 

ChloTphosphine  272. 

—  mehrwerthige,  Zinklacke  252. 
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Fhenolnatrium ,    Beact.    mit   Schwefel- 
diozyd  270. 

Phenolphtalein,  Anilid  529 ;  Nitroderiv. 
531. 

Phenouaphtacridin,  Beduct.  199  f. 

Phenpentoxazol  143,  250. 

PheDpenthiazoi  143,  250. 

PhenyläthylBenföl,  Vork.  309. 

Phenylarsinsäure,  Nitrirung  193. 

PheDylazimidonaphtalin  504. 

Phenylbrenztraubensäure ,    Comb,    mit 
Phenyläthylaldehyd  233. 

Phenylcumalin  312. 

PheDyldibrombuttersäure,  optische  Iso- 
mere 156. 

Phenylenbraun ,    Natur    dess.    506  f.; 

Componente  für  Azofarben  513. 
'  m-Phenylendiamindisulfosäure ,  Compo- 
nente für  Azofarben  508,  513. 

Phenylendiamine,  /S-naphtylirte  490. 

Phenylglycolinäthyläther ,    Ueberf.    in 
Skatol  etc.  242. 

Phenylhydrazin ,     monoacylirtes     254 ; 
monomethylirtes  183. 

Phenylhydroxylamin   477;    Nitrosoder. 
265;  photogr.  Entwickler  595. 

Phenylindazol,  Nitrirung  193. 

Phenylitaconsäure  211. 

Phenyl-/9-naphtylamin8ulfo8äuren,  Com- 
bination  mit  Diazokörpern  502  f. 

Pheuylnitramin  168,  201. 

Phenylpyrazolone,  Constitution  151. 

Phenylthiopentahydro  -1,3,4-  Diazthin 
250. 

Phenyltrioxy  buttersäure  156. 

Phenylurethan,  Chlorirung  189. 

Phloroglucit  183. 

Phosphate,  Aufschliefsung  408;  Best.  i. 
Harn  294. 

Phosphazobenzolchlorid  272. 

Phosphide  107. 

Phospbocyanwasserstoff  107,  271. 

Phosphor,  Molekulargröfse  6. 

Phospborblausäure  107,  271, 

Phosphorescenz  b.  niedrig.  Temperat.  37. 

Phosphorfleischsäure,  Salze  281. 

Phosphormolybdän-  u.  Wolframsäuren, 
Eintheilung  114. 

Phosphorpentachlorid ,  Oxydationsmittel 
198. 

Phosphorsäure ,    Darstellung ,     Bestim- 
mung 109;  Ester  271. 

Phosphorsäuren,  amidirte  109. 

Phosphorsäuredünger  407  f. 

Phosphorsuboxyd  109. 

PhosphorverbinduDgen,  organ.  270. 


Phosphorwasaerstoffe,  Bildung  107. 
Photochemische  Wirkungen  35  f.,  577, 

587  f. 
Photographie   587;   in    natürL  Farben 

606  f. 
PhotopoIychromoBkop  607. 
Pbtalaldehydsfture,  Comb,  mit  Phenolen 

206  f. 
Phtaleine  529 f.;  AniUde  529 f. 
Phtalsäure,  Hydrirung,  Wfirmewerthe 

181;  Isoimide  153. 
Phtalsäureanhydrid,  Comb,  mit  halogen- 

substituirten  Kohlenwasserstoffen  282. 
Phtaisäureester ,  Comb,  mit  Bernstein- 

säureester  231. 
Phtalsuperoxyd  262. 
«-Picolin,  Yerh.  im  Organismus  297. 
Pikrate,  quant.  Best  254. 
Pilzcellulose  288  f. 
Pilzmembran,  Bestandtheile  288. 
Pimeliusänrester,  Bingschliefsung  229. 
Pinen,    in   finnischem  Terpentin   145; 

Pikrat  252. 
Pinol,  Constitution  147. 
/9-Pipecolin,  Drehvermdgen  156. 
i-Pipecolin  168. 
Piperazinderivate,  Dar8t.241 ;  Oxydation 

196;  Abspaltung  arom.  Beste  180. 
Piperinsäure,  Synthese  204. 
Piperonal,  Combination  mit  Acetaldehvd 

204. 
Platin,  Production  378;  Chloride  127. 

bUd,  braunes,  Natur  dess.  605. 

Platinpapier,  604  f. 
Platoso-Oxalyl  Verbindungen  1 27 . 
Polymerisirung  168  f. 
Polysaccharide  in  der  Pflanze  289. 
Poroellanmasse  415. 
PotentialdifTerenz   der  Lösungen   eines 

Salzes  i.  verschiedenen  Lösungsmitteln 

62. 
Prefsfutter  331. 
Propargylsäureester ,     Hydratisining 

232  f. 
Ptyalogen,  Nachweis  290. 
Pulvinsäure,  Synthese  211. 
Pyraconin  310. 

Pyrazin,  Homologe,  Barst  241. 
Pyrazol,  Constitution  166. 
Pyrazoiderivate,  Bildung  239. 
Pyrazolidonderivat  289. 
Pyrazolon,  Tautomerie  167. 
Pyrazolone,  Benennung  141 ;  Beaction«n 

254. 
Pjrridinkörper ,    Ueberffihrung    in    Di- 

pyridylkörper  209. 
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Pyrit,    Aufschliefsung    397;    Verh.    zu 

Schwefelsäure  392. 
Pyroaconitin  310. 
Pyromellitsäure,  Bildung  193. 
Pyrometer  348. 
Pyronine  521  f. 

Pyrophosphorsäure,  Triuatriumsalz  109. 
Pyrrol,  Polymeiisirung  169. 
Pyrrolverbindungen,  Darstellung  238. 


Q. 


Quecksilber,  Metallurgie  373;  Spectren 
74, 592  f. ;  Carbid95 ;  -chlorid,  Flüchtig- 
keit 89,  Einwirkung  auf  metall.  Silber 
89;  -chlorür,  Holekularzustand  des 
Dampfes  88  f.;  -Oxalat,  Einwirkung 
des  Lichts  35  f. ;  -oxyd ,  Verwendung 
in  der  Analyse  76;  -salze,  weniger 
giftige  302;  -sulfid,  Modificationen 
89  f.;  -sulfür  89. 

acetylid  272. 


R. 

Baffinose,  Vorkommen  261. 

Bauch  Verhütung  381. 

Beactionen,  Geschwindigkeit  des  Ver- 
laufs 39flF.;  Einflufs  der  Wärme  auf 
dieselbe  40. 

Bebenblätter,  Farbstoff  565  f. ;  Futter- 
mittel 331. 

Beductionen  199  ff. 

Beisig,  Futtermittel  331. 

Bendement,  Berechnung  430  f. 

Besedawurzelöl  309. 

Besinole  312. 

Bhodamine,  Esterificirung  d.  chlorirte 
Nitrobenzolkohlenw.  532;  Einw.  v. 
tert.  Basen  533;  senaibilisirende  Wir- 
kung 593. 

—  der  Naphtalsäure  533. 

Bhodanverbindungen,  Bildung  aus  Cya- 
niden durch  Eiweifs  296 ;  —  aus  Ni- 
trilen  im  Organismus  297. 

Bhodinol  808  f. 

Bicinelaidinsäure,  Dreh  vermögen  156. 

Bicinölsäure ,  Constitution  152;  Dreh- 
vermögen 156. 

Bieselwasser  325  f. 

Boggenmalz,  Wirksamkeit  447  ff. 

Boheisen,  Aluminiumzusatz  339. 


Bohrzucker,  Inversion  39. 

Bosanilin,  Bildung  auf  elektroljrtischem 
Wege  526. 

p-Bosanilin,  Trisulfosäure  527;  Sulfon 
526. 

Bosanilinfarbstoffe ,  homologe ,  Be- 
ziehungen zwischen  Eigenschaften  u. 
Zusammensetzung  525  f. 

Böse  bengale,  sensibilisirende  Wirkung 
598. 

Bosenöl  308  f. 

Bosinduline  543  f. 

Bubiadin  556  f. 

Bubidiumsalze  304. 

Bufscondensirung  durch  elektr.  Ent- 
ladung 381. 

Buthenlum,  Alkalinitrosochloride  126  f. 

8. 

Saccharin  306. 

Säuren,  Erkennung  im  quäl.  Gang  75. 

—  aliphatische,  Verbrennungswarmen 
34,  261. 

—  arom.,  substit.,  Esterificirung  34, 
217;   Leitfähigkeit  unter  Druck  49  f. 

—  complexe  112  f.;  Bildung  ders.  113. 

—  ungesättigte,  Umlagerungen  172  f. 

—  zweibas.,  Imide,  Sprengung  237. 
Sänreazide,  Zerfall  180. 
Säureimide,  Verh.  im  Organismus  297. 
Säurenitrile,  arom.,  Verseifbarkeit  33  f. 
Safranine,  Constitution  541  f. 
Salacetol  301. 

Salicylsäure,  Darstellung  482  f.,  306; 
Aetheriflcirung  215;  Chlorirung  188; 
Verkettung  durch  Ghlorsohwefel  218. 

—  Methylester,  Vork.  306. 
Saligenin,  Synthese  306;  Beaction  mit 

Ammoniak  u.  Aminen  221. 
Salol  806. 
Salpeter,  Vorkommen  405;   Gehalt  au 

Perchlorat  419. 
Salpetersäure,   Bestimmung   106,   107; 

Fabrikation  390  i. ;  Molekulargröfse  6 ; 

nitrirende  Wirkung  191  f. 
Salpetrige  Säure,  Bestimmung  106. 
Salpetrigsäureanhydrid  1 05. 
Salzsäure,  Elektrolyse  121;  Fabrikation 

402. 
Santonin  263. 

Sardinenthran,  Bestandtheile  462  f. 
Sauerstoff,  Spectrum  114;  Atomgewich  ts- 

verhältnifs  zu  Wasserstoff  5  f.,  70  f. 
Schleimsäure,  Oxydation  157,  195. 
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8cbmelzpimkte ,  Begelmäfsigkeiten  11; 
unorgan.  Balze  73. 

Schmelzung  im  elektr.  Flammenbogen 
73. 

Schmelzwärmen,  organ.  Verbindungen 
34. 

Schwefel,  ])arBtellung392  f. ;  Bestimmung 
115;  Best.  i.  org.  Körpern  254;  Spec- 
tmm  115;  Zähigkeit  in  geschmolzenem 
Zustande  115. 

Schwefelkohlenstoff,  Einw.  von  Chlor 
257. 

Schwefelsäure,  Molekulargröfse  6;  H3'- 
drate  bei  Gegenwart  von  Essigsäure 
44;  Fabrikation  392  ff. 

Schwefelwasserstoff,  Ersatz  durch  Thio- 
essigsänre  in  der  quäl.  Analyse  74  f. 

Schweineschmalz  317. 

Schweifsverfahren,  elektr.  346. 

Scoparin  263. 

Scopolamin  268,  310. 

Scopole'ine  311. 

Bebacinsäure,  Anhydrid  234. 

Seide  570  f. 

—  künstliche  419,  571  f. 

Seife,  Theorie  der  Wirkung  derselben 
461  f. 

Selen,  Färbemittel  für  Glas  413;  Ver- 
bindungen 117. 

Selenetine  270. 

Semicarbazid,  Verbindung  tnit  Ketonen 
226,  253;  mit  Benzil  241. 

Senf,  Aufnahmefähigkeit  f.  atm.  Stick- 
stoff 332  f. 

Sensibilisatoren  593. 

Siedepunkte  homologer  Verbindungen 
11 ;  Regelmäfsigkeiten  11 ;  Beziehung 
zur  Reactionsgeschwindigkeit  39 ;  Ge- 
setz der  correspondirenden  Siede- 
tempei-aturen  11. 

Silber,  metall.  85 ;  Lösungen  85 :  mafsana- 
ly tische  Best.  85 ;  Metallurgie  373  f. ; 
-goldchlorid  85 ;  -halogenide,  Löslich- 
keit 590  ff. ;  -Jodid ,  Löslichkeit  in 
Wasser  57;  -salze,  Ammoniakver- 
bindungen 85;  -Sulfat,  Oxydations- 
wirkuüg  196. 

Silicate,  Aufschliefsung  416. 

Silidum,  Hexachlorid  96;  -tetraphenyl 
96. 

Silicomesoxalsäure  96. 

Silicooxalsäure  96. 

Silvestren  in  finnischem  Terpentin  145. 

Kkatol  243. 

Soda,  Fabrikation  398  ff. 

Sonnenlicht,  Jodabscheidung  36  f. 


ßophorin  312,  566. 

Sorbinöl,  Drehvermögen  155. 

Sozoalbumose  803. 

Spectren  74,  114,  115,  592  f. 

Spectroskop  4. 

Speisefette  466  f. 

Speiseöle  317. 

Spermin  303  f. 

Spiritus,  Bestimmung  des  Fuselöls  457  fL 

Spirituafabrikation  445 ff.;  wirthschaft- 
liche  Lage  459. 

Sprengstoffe,  neue  420. 

Stärke,  quant.  Bestimmung  455  ff.; 
-fabrikation  433  f.;  -production  der 
Pflanzen  433. 

Status  nascendi  72  f. 

Staubfeuerung  379  f. 

Steinkohlen  376  ff.;  Selbstentzundlich- 
keit  378. 

Steinkohlengas  382  ff. 

Btereochemie,  Literatur  2. 

Stereoisomerie,  Beziehung  z.  Beactions- 
fähigkeit  33  f. 

ßtickoxyd,  Einwirkung  auf  Metalle  105, 

Stickoxydschweflige  Säure,  Salze  11 6  f. 

Stickoxydul  105;  -hydrat  96. 

Stickstoff,  Bestimmung  106  f.,  254,  407. 
Ueberführung  in  den  festen  Zustand 
78,  101;  Au^hme  durch  die  Legu- 
minosen etc.  332;  -halogenide  121  f.; 
-kohlenoxyd  104;  -säuren,  Bestim- 
mung 106;  -trioxyd  105. 

Strontium,  Carbid  95,  -salze  87,  im  Orga- 
nismus 298. 

Styro,  Badical  139. 

Subphosphate  108. 

Sulfäthylbenzophenon ,  stereoisomere 
Oxime  164. 

Sulfamide,  naphtylirte  503. 

Sulfazotate  116. 

Sulfide,  Bestimmung  v.  Schwefel,  Arsen 
396  f. 

Sulfitcellulose  z.  Schiefswollfabrikation 
418. 

Sulfitlauge,  Darstellung  ders.  f.  Zellstoff- 
fabriken 393  f. 

Sulfone  270;  ungesättigte  219. 

Sulfongruppe,  chromophorer  Charakter 
501. 

Sulfosäuren,  arom.,  Darstellung  193. 

Sulfophosphide  108. 

Sulfopiperidon  240. 

Sulfurirung  193  f. 

Superphosphate,  Analyse  409  f. 

System  der  Elemente,  Grundlagen  eines 
neuen  S3'stems  71. 
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Tannigen  331. 

Tannin,  Bestimmung  585. 

—  acetylirtes  301  f. 

—  orange  B  516. 
Tantal,  Oxyde  112. 
Tartrazouiumbasen  504. 
Tautomerie  165  flf.;  spectrometr.  Unter- 
suchung 33,  165, 

Telluride  270. 

Tellnrmethyl,  Bildung  im  Organismus 
296. 

TeUui*säure,  Bestimmung  117. 

Terpan  143. 

Terpene  in  Ligroinabfalllaugen  145. 

Terpengruppe ,  Nomeuclatur  143  flf.; 
Ortsbestinmiungen  145  f.;  Ueberfüh- 
ruug  der  Oxime  cyklischer  Ketone 
in  Fettkörper  146. 

Terpentinöl,  finnisches,  Bestandth.  145. 

Tesü  566. 

Tetanusantitoxin  303. 

Tetrabromkohlenstoflf,  Bildung  189  f., 
257. 

Tetrachlorkohlenstoflf  187,  257. 

Tetrahydrochinaldin,  opt.  Isomerie.  156. 

Tetraketone,  Darstellung  260. 

Tetramethyiäthylen-nitrosochlorid   1 85 . 

Tetramethy Idiamidobenzhydrol,  Tauto - 
merie  168,  495  f.;  Addition  v.  Blau- 
säure 208,  495;  Spaltung  179,  496; 
Comb.  m.  a-Naphtylaminsulfosäuren 
527  f.,  m.  Amidonaphtolsulfosäure  528. 

Tetrauitrobenzophenon,  Beductibn  246. 

Tetraoxybenzophenon  550. 

Tetraoxydinaphtylphenylcarbinol- 
chlorid  529. 

Tetraphenyltetraamidodinaphtyl- 
methan,  Cond.  m.  Nitrosodimethyl- 
anilin  566. 

Tetrazine  141,  242. 

Tetrazole  240. 

Thallium,  Atomgewicht  92 ;  Salze  92  f. 

Thaubildung  324. 

Thebain  269. 

Thee  319. 

Theer,  Bestandtheile  473  ff. 

Theerfarbstoffe,  Production  472;  Litera- 
tur 499  f. 

Thermodin  299. 

Thermometer  1  f. ;  4. 

Thiazingruppe,  Farbstoffe  ders.  540  f. 

Thiazolfarbstoflfe  548. 

Thioanisol  269. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IV. 


Thiocumothiazon  142. 

Thiodinaphthyloxyd  269. 

Thiodioxydiphenylmethan  494  f. 

Thioessigsäure  als  Ersatz  für  Schwefel- 
wasserstoff 74  f. 

Thiohypophoephate  108. 

Thioninfarbstoffe  540  f. 

Thionylchlorid  115. 

Thiophen,  Oxydation  196. 

Thiosemicarbazid,  subst.,  Ueberfohrung 
in  Imidazolderivat  239. 

Thiosulfosäuren,  Bildung  194. 

Thomasschlacke,  Wirkungswerth  408. 

Thone,  Feuerbeständigkeit  414. 

Thonerde,  schwefelsaure,  Beize  582. 

Thoriumverbindungen  99. 

Thrane,  Bestandtheile  462  f. 

TigUnsäure,  Oxydationsproduct  157  f. 

Titan  98. 

Tolanderivate,  Bildung  176. 

Tolazin  535. 

Tolunaphtazin  535. 

Toluolsulfamide  307. 

Toluylenbraun  G  517  f. 

Topas,  Constitution  97  f. 

Traubensäure,  Darst.  aus  Glyoxal  158. 

Trehalose  289. 

Triäthylphloroglucin  214. 

Triamidobenzanilid ,  Componeute  für 
Azofarben  515. 

Triazolderivate,  Bildung  239  f. 

Tiiazolinderivat,  Darst.  241  f. 

Trigonellin  312. 

Trikresol  300. 

Trimethylbenzodifurfurandimethyl- 
säure  236. 

Trimethylen,  Chlorirung  186;  Sulfat  186. 

derivate,  Bildung  228 ;  Isomerie  159. 

—  -glycol,  Benzalverbindung  234. 
Trinitrophenoldinitroglycerin ,    Spreng- 
mittel 420. 

—  -resorcin  für  rauchschwaches  Pulver 
419. 

Trioxyanthrachinone,  Isomerie  149  f. 

Triphenylmethan,  Sulfon  526. 

Triphenylmethanfarbstoffe  523  ff.,  Bro- 
mirung  523  f. 

Triphenylphosphorbetain  271. 

Trithioaldehyde,  Uebergang  in  Sulfone 
161. 

Trockenplatteii,  Einflufs  d.  Temperatur 
auf  die  Empfindlichkeit  590;  Strah- 
lungsempfindlichkeit 37. 

Tropeine  269. 

TruxiUsäuren  159. 

Trypsin,  Verhalten  290. 

40 
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Tassahseide  571. 
Tussol  307. 


u. 


Umlagerungen  169  ff. 
Unterphosphorsaure  Salze  108. 
Untersalpetrige  Säure  104. 
Urazol  240. 
Urethane  163. 
Uroxonsäure,  Bildung  196. 


Vanadin,  Vorkommen  111. 

—  -säure,  Bestimmung  111;  Eiuw.  von 
Salzsäuregas  auf  Natriumpyrovana- 
dinat  Ulf. 

—  -salze,  photochem.  Verhalten  589. 
Vanilün,  Büdung  177. 

derivate,  Darst.  259. 

Vellosin  269,  311. 

Verbrennungswärmen  34  f. 

Verflüchtigung  im  elektr.  Flammen- 
bogen 73. 

Verkettungen  203  ff. 

Vesuvin  s.  Phenylenbraun. 

Vinylchinolin  205. 

Vitellin,  pflanzl.  278. 

Volta'sche  Kette,  osmotische  Theorie 
55  ff. 

Vulpinsäure,  Synthese  211. 

w. 

Wasser,  Dampfdruck  10;  Bolle  bei 
ehem.  Beactionen  38  f.,  71  f.;  Unter- 
suchung 322  f.;  Beinigung  388  ff. 

—  reines,  Spannkraft  des  Dampfes  2; 
Leitfähigkeit  47  f.;  Temperatur- 
coefflcient  48. 

Wassergas  384  f. 
Wassergehalt,  Bestimmung  75  f. 
Wasserstoff ,      Atomgewich  tsverhältnifs 

zu  Sauerstoff  5 f.,  70  f.;  Potential  57; 

Verflüssigung  78. 

—  -superoxyd,  wasserfreies  78;  Vor- 
kommen in  der  Luft  78  f.;  Anwen- 
dung zu  Metalltrennungen  77. 


Wein  320  ff. 

Weinsäureester,  acylirte,  Drehvermögen 

14  f. 
Weinstein,  Anwendung  als  Titersubstanz 

77. 
Weizenmalz,  Wirksamkeit  447  f. 
Weltausstellung  in  Chicago  334  f. 
Wismuth,  Atomgewicht   111;   -chryso- 

phanat,   bas.   302;    -pyrogallat    302; 

-sulfit  302. 
Wolfram,  Chloride  120. 
—  -Verbindungen,  photochem.  Wirkung 

588  f. 
Wollfett  468  f. 


Xanthinkörper,  Best.  254;  Kupfer- 
oxydulverbindungen 253. 

p-Xylol,  Anwendung  für  kryoskopische 
Zwecke  26;  Bromirung  190. 


Zeolithe,  Constitution  97. 

Ziegelsteine,  Auswitterungen  415. 

Zimmtaldoxim ,  üeberführung  in  i-Chino- 
lin  170  f.,  245. 

Zink,  Metallurgie  374  f. 

Zinkalkyle,  Beaction  mit  Halogennitro- 
körpem  213. 

Zinn,  Metallurgie  375;  gefälltes,  Eigen- 
schaften 100;  -sulfid,  weiTses  100. 

Zirkonverbindungen  98. 

Zonenreactionen  75. 

Zuckerärten,  260  f.;  quantitative  Ver- 
gährbarkeit  455  f. ;  Verb,  mit  Amido- 
guanidin  253 ;  Verb,  mit  p-Hydrazino- 
diphenyl  253;  Verb,  mit  mehr- 
werthigen  Phenolen  216;  Mercaptale 
269. 

Zuckerfabrikation  422  ff;  Saftscheidnog, 
elektrische  423  f.;  wirthschaftliche 
Lage  431. 

Zuckerrübe,  Anbau  422  f. 

Zuckersäure,  Oxydation  157,  195. 

i- Zuckersäure  262;  optisches  Verhalten 
157. 
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A. 

Abegg,  B.  22  f. 

—  siehe  auch  Kernst. 
Abel,  J.  J.  284. 

Abelous,  S.  E.  und  Biarn^,  G.  296. 
Abenius,  W.  166. 

—  siehe  auch  Lunge. 
Abney,  W.  587  f. 
ActiengeseUschaft  för  Anilinfabrikation 

198,  246,  482,  488,  497,  508,  509,  511, 

514,  598. 
ActiengeseUschaft  Dynamit-Kobel  418. 
Adolfi,  W.  473. 
Ahrens,  F.  B.  134,  394. 
Ahrens,  B.  409. 
Aisinmann  386. 
Albert,  F.  331. 
Albert,  B.  529. 
Albrecht,  K.  208,  520. 
Alezander,  H.  H.  100. 
Allain-Le  Ganu,  J.  190. 
Allaire,  H.,  siehe  Boiusean. 
Althaufs,  O.  340. 
Altschul,  A.  304. 
Altschul,  M.,  siehe  Bietet. 
Alvisi,  U.  113. 
Amagat,  £.  H.  12. 
Ammeiburg,  A.,  siehe  Claus. 
Amsel,  H.  464. 
Amthor,  C.  320. 
Anderlini,  F.  234,  248. 
Andreoli,  £.  398. 
Andresen,  M.  394,  595. 
Andrews,  L.  72  f. 
AngeU,  A.  106,  163,  238,  417. 

—  imd  Magnani,  218. 
Anschtitz,  H.  134. 

—  und  Pauly,  H.  178. 


Anschütz  B.  und  Posth,  W.  237. 
Antony,  U.  und  Sestini  Q.  89. 
Apel,  M.  und  ToUens,  B.  258. 
Arctowski,  H.  74,  89. 
Armstrong,  H.  £.  500  f. 
Arnold,  C.  469. 
Arnolds,  J.  O.  344  f. 
Arrhenius,  B.  22,  46,  48. 
Arrol,  W.  340. 
Aribhus,  M.  293. 
Artique,  V.  607. 
Asbeck,  J.  373. 
Asböth,  A.  V.  320. 
Aschan,  0. 157, 262. 

—  siehe  auch  Hjelt. 
Aston,  £.,  siehe  Bamsay. 
Afsmann  450. 

Asworth,  A.  und  Sandoz,  £.  567. 

Athanasesco  106. 

Atlas   Works,    Brookes    Simpson    and 

Spiller  472. 
Atmer  370. 

Auer  V.  Welsbach  383. 
Auerbach,  F.  413. 
Auriol,  H.,  siehe  Monnier. 
Austin,  W.  L.  372. 
Auwers,  K.  26,  166. 

—  und  Beyer,  C.  164,  214. 

—  und  Bredt,  T.  V.  236. 

—  und  Glos,  A.  239. 

—  und  Haymann,  K.  216. 

—  und  Jacobs,  A.  158,  171. 
Aweng,  C.  312. 


B. 

Babes,  V.  und  A.  388. 
Bach,  A.  79,  261,  295. 
Backhaus  330. 
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Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  Ludwigs- 
hafen 477,  480,  481,  496,  508,  510, 
513,  515,  518,  528,  531,  534,  536, 
538,  542,  544,  555,  560,  563,  579, 
581. 

Baeyer,  A.  v.  143  ff.,  145  f.,  154,  230, 
253. 

Baier,  £.,  siehe  Bnjard. 

Bailey,  G.  H.  73  f. 

Baisch,  K.  294. 

Baker,  C.  F.,  siehe  Fittig. 

Baker,  H.  Br.  38,  71. 

Balbiano,  L.  262. 

Balke,  P.  253,  255. 

Baltin,  P.  603. 

Baly,  E.  und  Corley,  J.  4. 

Baraberger,  E.  138,  140,  151,  163,  168, 
171,  201,  222,  235,  265,  477,  478,  479, 
480,  481. 

—  und  Frew,  W.  236. 

—  und  Goldschmidt,  C.  164,  170,  245, 
474. 

—  und  Kitachelt,  M.  243,  474. 

—  und  Müller,  J.  252. 

—  und  WiUiamson,  8.  160,  172,  244. 
Bamker,  H.  K.  349. 

Band,  G.  221. 

Bandrowski,  E.  37  f.,  195. 

Bansa,  C.  108. 

Barbey  siehe  Bourget. 

Barbier,  E.  J.  395. 

Barbier,  Ph.  und  Bouveault,  L.  259. 

Barbier,  Ph.,  siehe  Monnet. 

Barillot  110. 

Barral,  E.  189,  257. 

Bartz,  E.  408. 

Baskerville,  Ch.  98. 

Bafsfreund,  J.  388. 

Battelli,  A.  9. 

Bau,  A.  453,  456. 

Baubigny,  H.  110. 

Bauer,  F.  W.,  siehe  Engler. 

Baum,  H.  188,  218,  482. 

Baumann,  E.  und  Fränkel,  S.  283. 

Baur,  A.  190,  192. 

Bayard,  P.  346. 

Bayer,  J.  T.  410. 

Bayer,  R.  ö.  70. 

Bazlen,  M.,  siehe  Kiliani. 

Beadle,  C,  siehe  Crofs. 

Bechert,  C.  223. 

Beck,  P.,  siehe  Freund. 

Becke,  M.  583. 

Beckert,  :<3:). 

Beckh,  W.  und  Tafel,  J.  266,  508. 

Beckmann,  P:.  173,   227,   315,  316,  318. 


Beckurts,  H.  312,  315,  319,  321,  469. 

Beensch,  L.,  siehe  Fischer,  £. 

Beeson,  J.  «L.  179. 

B^hal,  A.  und  Ghoay,  £.  148,  473. 

Behnke,  J.  H.  K.  402. 

Behrend,  B.  44. 

—  und  Schmitz,  J.  197. 

—  und  Tryller,  H.  197. 
Behrens,  H.  335. 
Behring  303. 
Beilstein,  F.  136. 
Beketow,  N.  83. 

—  siehe  Schtscherbatschow. 
Bell,  F.  398. 

Bell,  L.  353. 
B^melmans,  L.  393. 
Benedikt,  B.  469. 

—  und  Zikes,  H.  469. 
Bentivoglio,  T.,  siehe  Magnanini. 
Bemegau,  L.  301. 

Bernhard,  A.  166,  176. 

Bemheimer,  0.  404. 

Bemthsen,  A.  136. 

Bersch  322. 

Bersch,  W.  423  f. 

Berthelot  63,  64,  65,  69,  153,  186. 

—  und  Vieille  102. 

Bertram,  J.  und  Gildemeister,  E.  308  f. 

—  und  Walbaum,  H.  258,  309. 
Besson,  A.  195,  257. 
Besthom,  E.  und  Jägle,  G.  152. 
Bevan  317. 

Bevan,  E.  J.,  siehe  Crofs. 

Bewad,  J.  213. 

Beyer.  C,  siehe  Auwers. 

Biames,  G.,  siehe  Abelous. 

Bidtel,  J.  415. 

Biehringer,  J.  522. 

Biginelli,  P.  235,  242. 

Bignon,  C.  M.  A.  und  Ballier,  L.  M. 

421. 
Biltz,  H.  109. 
Bindschedler,  B.  518. 
Bischoff,  C.  A.  134,  153,  213,  221. 

—  und   Waiden,   P.  173  ff.,    188.   19«, 
212,  216,  218,  223,  234,  238,  271. 

—  siehe  auch  Waiden. 

Bishop,  A.W.,  Claisen,  L.  und  Sinclair,  W. 

210. 
Bistrzycki,  A.  und  Oehlert,  G.  J.  206, 522. 

—  und  Ulffers,  F.  223. 
Blau,  F.  268. 

Bloch  434. 
I  Bloch,  L.  uud  Schwarz,  C.  586. 
Blochmann,  G.  B.  406. 
Blondel,  M.  113. 
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Blupienthal,  F.  283. 

Bodenstein,  M.  179. 

Bodländer,  G.  4,  78. 

Böckmaim,  F.  419. 

Böhm,  £.,  siehe  Kehrmann. 

Böniger,  M.  193,  200,  225,  486,  543. 

Böttcher,  O.  331,  409. 

—  siehe  auch  Kellner. 
Böttinger,  C.  414,  415. 
Bogorodsky,  A.  81,  101. 
Böhm,  C.  G.  440. 
Bois-Ghevalier,  A.  de  386.    - 
Boissieu,  de  387,  395  f. 
Bokorny,  Th.  323. 
Bolam,*H.  W.  179. 

Bona,  M.  D.  578,  586. 
Bondzynski,  St.  und  Zoja,  L.  276  f. 
Bonnet,  A.  584. 
Borchers,  W.  375,  382. 
Borden,  C.  W.  606. 
Borgmann,  O.  420. 

—  siehe  auch  Erdmann. 
Borissow,  P.  284. 
Bornemann  379. 
Bomträger,  A.  77. 
Bomträger,  H.  119. 
Borsig,  A.  339,  347. 
Bouchardat,  G.  309. 

—  und  Lafont,  J.  168. 
Bouchö  315. 

Bourget  und  Barbey  301. 
Bourquelot,  E.  306. 
Bonveault,  L.  154. 

—  siehe  auch  Barbier. 
Brackeisberg  375. 
Bradbury,  B.  H.  118. 
Bräuning  334. 
Brand,  A.  367. 
Brand,  J.  261,  322. 
Brandt,  G.,  siehe  Claus. 
Braune,  H.  360. 
Brauner,  B.  120  f. 
Braunschweig,  E.,  siehe  NietzkL 
Br4al,  E.  328. 

Breant  und  Meacham  441,  442. 

Bredel,  F.  386. 

Bredig,  G.  48  f.,  594. 

Bredt,  T.  V.,  siehe  Auwers. 

Breed,  M.  B.,  siehe  Keiser. 

Bremer,  H.  317. 

Brennert,  siehe  Schneegans. 

Bricout,  G.  98  f. 

Broja  378. 

Brown  350. 

Browning,  P.  E.  111. 

Bruch,  W.  389. 


Brühl,  J.  W.  33,  165,  166,  230. 

Brummer  332,  333,  433. 

Brunck  355. 

Bruner,  L.  34. 

Brunhes,  J.  und  Dussy,  J.  115. 

Brunner,  H.  und  Leins,  H.  319. 

Bruyn,  C.  A.  Lobry  de  104,  148. 

Buchertr,  H.  207. 

Buchka,  K.  v.  134. 

Buchner,  E.  180. 

—  und  Witter,  H.  159,  172,  239. 
Buchner,  G.  99. 
Buckingham,  E.  38. 

Buhler,  A.  326. 
Bunte,  C.  468. 
Büttgenbach,  Fr.  378. 
Buisine,  A.  392. 
Bujard,  A.  und  Baier,  £.  823. 
Bullier,  L.  M.  382. 
Bungert,  W.  578. 
Bunte,  H.  383. 

—  und  Oechelhäuser,  W.  v.  385. 
Buntrock,  A.,  siehe  Witt. 
Burls,  F.  B.,  siehe  Meldola. 
Burr,  H.  0.,  siehe  Smith. 
Busch,  M.  142,  245,  250. 

—  und  Bögglen,  H.  188,  225. 
Bufs,  H.,  siehe  Werner. 
Busse,  W.  319. 


c. 


Caberti,  L.  und  Peco,  C.  578,  580. 

Caer,  F.  H.,  siehe  Wyndhani. 

Caületet,  L.  und  Collardeau,  E.  64. 

Cain,  S.  384. 

Caldwell,  P.,  siehe  Mac-Farlane. 

Cameron,  A.  97. 

Campbell,  G.  F.  80. 

Campbell,  H.  H.  360. 

Campetti,  A.  52,  62. 

Cannizzaro,  S.  263. 

Cantenot,  C.  J.  E.  404. 

Carles  320  f. 

Camell,  W.,  siehe  Hooker. 

Camot,  A.  347. 

Caro,  N.  240. 

—  siehe  auch  Pinner. 

Carr,  F.,  siehe  Dunstan. 

Carrara,  G.  270. 

Carstens,  F.  411. 

Cassella,  L.  und  Co.  478,  501,  511,  512, 

516,  518,  524,  567,  580,  581. 
Castner,  H.  V.  573. 
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Castner,  J.  340. 
Cattani  siehe  Tizzoni. 
Causae,  H.  197. 
Gavallo,  W.,  siehe  Huminel. 
Cayazzani,  £.  291. 
Gazeneuve,  P.  252. 
'  Cesaris,  P.  301. 

—  und  Racchetti,  A.  302. 
Chabri^  213. 

Chalmont,  Gr.  de  261,  287,  288,  570. 

Ohapman,  A.  308. 

Chardin,  D.  A.  553. 

Ghardonnet  419. 

Ghemische  Fabrik  auf  Actien,  vormals 

Schering    196,    241,    300,   302,    305, 

600. 
Ghem.  Fabrik  Bettenhausen,  Harquart 

und  Schulz  547. 
Ghem.  Fabrik,  vorm.  Hell  und  Sthamer 

402. 
Ghem.  Fabrik  Bhenania  402. 
Ghittenden  und  Lafayette  278. 
Ghoate  375. 

Ghoay,  E.,  siehe  B^hal. 
Ghoina,  J.,  siehe  Tanatar. 
Ghristomanos,  A.  G.  78. 
Giamician,  G.  und  Silber,  P.  263,   268, 

311,  312,  564. 
Glaisen,  L.  209,  239. 

—  siehe  auch  Bishop. 
Glarke,  F.  W.  92,  97. 
Glassen,  A.  68,  76,  100. 

Glaus,  A.  153,  191,  219,  230,  267,  480. 

—  und  Ammeiburg,  A.  152. 

—  und  Brandt,  G.  219. 

—  und  Hoffmann,  K.  193. 

—  und  Howitz,  N.  151,  152. 

—  und  Junghanns,  K.  152. 

—  und  Kayser,  B.  152. 

—  und  Beinhard,  K.  152. 

—  und  Schedler,  A.  152. 

—  und  Steinitz,  J.  249,  251. 
Glaus,  G.  F.  402. 

Glos,  A.,  siehe  Auwers. 

Glowes,  F.  377. 

Gohen,  E.  370,  599. 

Gohn,  G.  11. 

Gohn,  B.  297. 

GoUardeau,  E.,  siehe  Gailletet. 

GoUie,  N.  257.. 

Gombes,  A.  214,  230. 

Gommerell,  O.,  siehe  Paal. 

Gonrady,  A.  312. 

Gook,  E.  122. 

Gooke,  J.  P.  t  67. 

Gorley,  J.,  siehe  Baly. 


Gousin,  H.  188. 

Gramer,  B.  414,  415. 

Graney,  Th.  398. 

Gremer,  M.  289. 

Grochetelle,  J.,  siehe  Dumont. 

Groizier  siehe  Joannis. 

Grofs,  F.  G.,  Bevan,  E.  J.  und  Beadle,  C. 

569. 
Grofsley,  A.  W.,  siehe  Fischer,  E. 
Guneo,  G.,  siehe  Pellizari. 
Gurtius,  Th.  180,  224,  265. 

—  und  Dedichen,  G.  M.  224. 

—  und  Heidenreich,  K.  104,  224,  242. 

—  und  Schrader,  F.  102  f. 

—  siehe  auch  Jay. 
Gurtmann,  Gh.  O.  86. 
Guyper,   E.  de  455. 


D. 

Dahl  und  Go.  490,  493,  501,  566. 

Damerow,  F.  245» 

Dammer,  O.  68. 

Dango  und  Dienenthai  353. 

Daniels,  F.  361. 

Darier,  G.  263,  565. 

Dastre,  A.  293. 

Davidsohn,' E.  887. 

Dedichen,  G.  H.,  siehe  Gurtius. 

Deh^rain,  P.  324,  328,  329. 

Deinhardt  442. 

Delannoy  153. 

Delbrück,  M.  434,  444,  445,  450,  454. 

Delhotel,  E.  und  Horide,  B.  388, 

Denig^s,  G.  85. 

Dennis,  L.  M.  und  Kortrigbt,  F.  L.  99. 

—  und  Magee,  W.  H.  98. 
Dennstedt,  M.  und  VoigUänder,  F.  169. 
Desgrez,  A.  181. 

Deutsche  Solvaywerke  402. 

Dewar,  J.  37,  70,  78,  101. 

Diamand  230. 

Dieck,  H.  L.,  siehe  Smith. 

Dieckmann,  W.  182,  229. 

Diesselhorst,  G.  siehe  Kellner. 

Dieterich,  E.  312,  318. 

Djakonow,  D.  und  Lermantoff,  W.4U. 

Divers,  E.  und  Haga,  T.  116. 

Dizier,  St.  J.  L.  352. 

Dobbie,  J.  und  Lander,  A.  310. 

Döbner,  O.  155,  252. 

—  und  Fettback,  H.  244. 
Donath,  E.  342,  348. 

—  und  Strasser,  B.  563. 
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Doroschewsky,  A.,  siehe  Zelinsky. 

Dorp,  W.  A.  van,  siehe  Hoogewerff. 

Dorrer,  A.  siehe  Seubert. 

Douglas  366. 

Dreaper,  W.  P.  562. 

Dreser,  H.  S02. 

Dressel,  O.nnd  Kothe,  B.  194,  250,  484. 

Drost  und  Schulz  429. 

Drucker,  L.  425. 

Dubke,  H.  181,  205. 

Dubosc,  £.  und  A.  434. 

Duhourg  siehe  Qayon. 

Duden,  P.  102. 

Dudley,  C.  B.  347. 

—  und  Pease,  F.  K  348,  350. 
Dühring,  U.  12. 

Dull,  G.  438. 

Dummler,  B.  416. 

Dürre,  E.  F.  335,  370. 

Dürre  und  Co.  394. 

Duften,  J.,  577. 

Duisberg,  C.  507. 

Dumont,  J.  und  Crochetelle,  J.  328. 

Dunbar  323. 

Dunstan,  W.  B.  267. 

—  und  Carr,  F.  267. 

•—  und  Dymond,  T.  S.  164. 

—  und  Luxmoore,  C.  M.  164. 

—  siehe  auch  Wyndham. 
Dupr^,  A.  83. 

Durand  und  Co.  389. 

Durand,  L.,    Huguenin   und  Co.   494, 

519. 
Du  Boi  316. 

Dussy,  X,  siehe  Brunhes. 
Dyer,  B.  327. 
Dymond  siehe  Dunstau. 
Dzierzgowsky,  8.  205. 


E. 


Eastman-Comp.  602. 

Eberhard,  G.  593. 

Eberhard,  O.  211. 

Eberhardt,  C.  und  Welter,  A.  169,  171, 

222,  492,  525. 
Ebermayer,  E.  326. 
Ebert,  H.  37. 
Eckenroth,  H.  301. 

Eder,  J.M.  und  Valenta,  E.  74,  592,  593. 
Edwards  602. 
Bffront,  J.  451  f. 
Ehrenstein,  S.  v.  424. 
Ehrenwerth,  J.  U.  v.  335,  366,  370. 
Bhrliardt  363. 


Einhorn,  A.  259,  267. 

—  und  Frey,  C.  259. 

—  und  Heyenburg,  A.  182,  248. 

—  und  Willstätter;  B.  160,  194. 
Ekenstein,  W.  A.  van  261. 
Ekker,  M.  £.  H.  115,  394. 
Elbs,  K.  196,  398. 

—  und  Schönherr,  O.  397. 
Bmich,  F.  105. 
Enunens  364. 

Engel,  B.  123. 
Engler,  C.  243,  386. 

—  und  Bauer,  F.  W.  159,  268. 

und  Kronstein,  A.  268. 

Ephraim,  J.  323,  422. 

Erdmann,  £.  und  Borgmann,  O.  504. 

Erdmann,  H.  und  E.  383. 

Erdmann,   H.   135,  304,  480,   509,   510, 

541. 
Erdmenger,  L.  410. 
Erlenmeyer,  E.,  jun.  262. 
•—  und  Knight,  N.  233. 
Ernst,  O.,  siehe  Witt. 
Errera,  G.  und  Gasparini,  G.  531. 

F. 

Fabian  319. 

Fabriques  de  Produits  Chimiques  de 
Thann  et  de  Mulhouse  192. 

Fabris,  G.,  siehe  Negri  de. 

Fahrion,  W.  462,  466. 

Falding,  C.  F.  396. 

Fanjung,  J.  49  f. 

Farbaky,  J.  364,  369,  378,  375. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
180,  190,  192,  194,  202,  221,  225,  241, 
270,  299,  306,  477,  488,  489,  494,  498, 
507,  509,  510,  512,  513,  517,  519,  527, 
539,  541,  548,  555,  559,  560,  581. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning  189,  199,  232,  238,  239,  300, 
305,  472,  481,  483,  490,  492,  497,  509, 
511,  524,  529,  532,  533,  558,  559,  560, 
561s  581,  583. 

Favre,  C.  216. 

Feist,  F.  200. 

Feldmann,  W.  B.  369. 

Feldt,  W.  105. 

Fermi,  Cl.  und  Pemossi  L.  291. 

Femandez-Krug,  P.  und  Hampe,  W. 
315. 

Ferrand,  P.  337. 

Fettback,  H.,  siehe  Döbner. 

Fichet  et  Heurtey  384. 

Füeti,  M.  88. 
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Filsinger,  F.  464. 
Finck,  H.,  siehe  Wallenstein. 
Finckh,  J.  269. 
Fiquet,  E.  205. 
Firmstoue,  F.  353. 
Firssow,  A.  81. 
Fischer,  B.  135,  312. 
Fischer,  Ch.  S.  283. 
Fischer,  E.    138,   143,   158,    169,    234, 
260,  269,  273,  289,  291. 

—  und  Beensch,  L.  260, 

—  und  Crofsley,  A.  W.  157,  195. 

—  und  Hunsalz,  P.  239. 

—  und  Jennings,  W.  L,  216,  260. 

—  und  Morrell,  R.  S.  157. 

—  und  Thierfelder,  H.  260,  289  f. 
Fischer,  F.  378. 

Fischer  O.  und  FritaEweiler,  H.  535. 

—  und  Hepp,  E.  529,  545. 

—  und  Jonas,  O.  546. 

—  und  Schmidt,  H.  232. 
Fischesser,  A.  und  Co.  487. 
Fittig,  E.  152,  172  f.,  206. 

—  und  Baker,  C.  F.  158. 

—  und  Mackenzie,  J.  E.  205. 

—  und  Penschuck,  M.  158. 
Fleck,  H.,  siehe  Sraith. 
Fleischauer,  E.  383. 
Fleischhauer,  H.  211. 
Flori,  Ch.  389. 

Flügge,  Th.  315. 

Föi-ster,  F.  4,  74. 

Forcrand,  de  95,  166. 

Forster,  M.,  siehe  Tilden. 

Fouler,  G.  406. 

Fränkel,  J.  und  Spiro,  K.  478. 

Fränkel,  8.,  siehe  Baumann. 

Prahm  340. 

Framra,  F.,  siehe  Töhl. 

Franck,  L.  91. 

Frank  433. 

Frank,  L.,  s.  Bossel. 

Frankfurt,  8.,  siehe  Schulze. 

Frankland,   P.  und  Mac  Gregor,  J.  16. 

Franz,  E.  172. 

Freer,  P.  C.  215. 

Freese,  H.,  siehe  Hantzsch. 

Fr^my,  E.  f  67. 

Frentzel,  J.  287. 

Fresenius,  E.  68,  75. 

Fresenius,  W.  322. 

Freund,  E.  und  Töpfer,  G.  294. 

Freund,  M.  240,  269,  311. 

—  und  Beck,  P.  267,  310. 

—  und  Fauvet,  Ch.  269. 
Freund.  St.,  siehe  Goldschmidt. 


Freundler,  P.  13  flf. 

Frew,  W.,  siehe  Bamberger. 

Frey,  C,  siehe  Einhorn. 

Fricke,  E.,  Haselhoff  E.  und  König,  J. 

325. 
Friedeberg  379. 
Friedel,  C.  93,  108, 
Friedheim,  C.  68,  112,  113. 

—  und  Löwy,  E.  112. 

—  und  Meschoirer,  J.  112. 

—  und  Michaelis,  K.  112. 

—  und  Motzkin,  J.  112. 

—  und  Wirtz,  G.  112. 
Friedländer,  P.  487. 

—  und  Eeinhard,  O.  197. 

—  und  Zakrzewski,  S.  von  483. 
Friedrichs,  F.,  siehe  Gattermann. 
Fritsch,  P.  176,  186,  187,  235,  245. 

—  und  Schumacher,  W.  186  f. 
Fritzweiler,  H.,  siehe  Fischer,  O. 
Frobenius,  L.,  siehe  Pechmann,  H.  v. 
Fröhlich  405. 

Fröhlich,  O.  572. 
Frohwein  414. 
Fromm,  O.,  siehe  Mylius. 
Funcke,  F.,  siehe  Hinsberg.  . 


G. 

Gaab,  C.  348. 

Gabriel,  S.  und  Posner,   Th.  143,  239, 

250. 
Gädicke,  H.  599. 
Gain,  E.  333. 
Galitzin,  P.  8. 

Gall,  H.  und  Montlaur,  A.  de  572. 
Gallinek,  A.  497. 
Gallois,  M.  V.  580. 
Ganghofer,  M.  570. 
Gantter,  F.  391  f. 
Gar^on,  J.  568. 
Garelli,  F.  24. 
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Erbium  s.  Yttrium.  Essigsäure.  Farbstoffe  u.  Färberei.  Fette  u.  Oele.  Fimiss.  Fluor. 
Gallium.  Galranoplastik.  Gasanalyse.  Gerberei.  Germanium.  Glas.  Gold.  Gummi. 
Harze.  Harzöle.  Heizstoffe.  Indium.  Jod.  Kalium.  Kautschuk.  Kitt.  Knochenkohle. 
Kobalt.  Kohlenstoff.  Kupfer.  Lanthan  s.  Cermetalle.  Leim.  Leuchtstoffe.  Lithium. 
Lothrohranalyse.  Luft,  atmosphärische.  Magnesium.  Mangan.  Mineralöl  s.  Paraffin. 
Mineralwässer,  künstliche.  Molkereiproducte.  Molybdän.  Nahrungsmittel.  Natrium. 
Nickel.  Niobium  u.  Tantal.  Osmium  s.  Platinmetalle.  Oxalsäure.  Palladium  s.  Platin- 
metalle. Papier.  Paraffin  u.  Mineralöle.  Pariumerie.  Petroleum.  Phosphor.  Photo- 
graphie. Platinmetalle.  Quecksilber.  Rhodium  s.  Platinmetalle.  Rubidium  s.  Cäsium. 
Salpetersäure.  Sauerstoff.  Scandium.  Schiesspulrer  und  sonstige  Explosivstoffe. 
Schwefel.  Seife.  Silber.  Silicium.  Spectralanalyse.  Stärke.  Steinkohlentheerproducte. 
Stickstoff.  Strontium.  Tantal  s.  Niobium.  Tellur.  Thallium.  Thonwaarenindustrie. 
Thorium.  Tinte.  Titan.  Traubenzucker.  Ultramarin.  Uran.  Vanadin.  Volumetrische 
Analyse.  Wasser.  Wasserstoff.  Wein.  Weinsäure.  Wismuth.  Wolfram.  Tttrium 
and  Erbium.     Zink.     Zinn.     Zirkonium.     Zucker.     Zündrequisiten. 

Erschienen  ist:   Brster  bis  vierter  Band  oomplet.   geh.   Freie  zus.  156  Jt 
—  In  Halbfranzband  geb.   Preis  zus.  166  A  40  ^.  —  Einbanddecken  in  Halb- 
franz, Deckel  mit  Leinen  bezogen  zu  Band  L  bis  IV.    Preis  zus.  5  Jt  60  <^ 
V«  Band.    1.  bis  25.  Lieferung.    (Leim  bis  Molkereiproducte.) 
Preis  zusammen  30  JL 

Ansichten  über  die  organische  Chemie. 

Von  Dp.  J.  H.  van  't  Hoff. 

gr.  8.    geh.    Zwei  Theile  in  einem  Bande.    Preis  16  A  80  4 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 


Handbuch  der  chemischen  Technologie. 

In  Verbindung  mit  mehreren  Gelehrten  und  Technikern  bearbeitet  und 
herausgegeben  von 

Dr.  P.  A.  Bolley  und  Dr.  K.  Birnbaum. 

Nach  dem  Tode  der  Herausgeber  fortgesetzt  von 

Dr.  0.  Engler, 

Geh.  Hofrath  und  PiofeMor  der  Ohemie  an  der  teohnisohen  Hoohiehule  in  Karlirahe. 

Acht  Bände,  die  meisten  in  mehrere   Gruppen  zerfallend. 
Mit  Kupfertafeln  und  zahlreichen  Holzstichen,    gr.  8.   geh.    1862-;- 1895. 

Band  I. 

I.  Grappe:  Die  chemische  Technologie  des  Wassers.  Siehe  Neue  Folge.  Hefl3. 

IL  Gruppe:  Das  Beleuchtungswesen.  Von  Professor  Dr.  Bolley  und  Professor 
G.  Wiederoann.  Preis  6  jfk 

II.  Abthlg.:  Die  Industrie  der  Mineralöle.  I.  Tbeil:  Die  Erdöl- 
Industrie.     Von  Prof.  Hans  Höfer   und  Dr.  Alexander   Veith. 

1.  Liefrg.:    Das   Erdöl   (Petroleum)  und    seine  Verwandten. 

Von  Prof.  Hans  Höfer.  PreU  6  JL 

2.  Liefirg.:    Das  Erdöl  (Petroleum)  und  seine  Verarbeitung. 
Von  Dr.  Alexander  Veith.  Preis  26  jÜi 

III.  Gruppe:  Die  chemische  Technologie  der  Brennstoffe.  I.  Abthlg.  Von 
Dr.  Ferd.  Fischer.     Liefg.  1  und  2.  Preis  zus.  13  Jd 

III.  Gruppe:  —  do.  —  II.  Abthlg.:  Die  Industrie  der  Steinkohlentheer- 
Destillation  und  Ammoniakwasser- Verarbeitung.  Von  Dr. 
Georg  Lunge.  Preis  9  Jk 

Band  II. 

I.  Gruppe:  Die  Technologie  der  chemischen  Producte,  welche  durch 
Grossbetrieb  aus  unorganischen  Materialien  gewonnen  wer- 
den. Von  Dr.  P.  Schwarzenberg  und  Dr.  G.  Lunge.  Preis  55  Jk 
IL  Abthlg.:  Die  Stassfurter  Kali- Industrie.  Von  Dr.  Emil 
Pfeiffer.  Preis  16  Jk 

U.  Gruppe:  Die  Fabrikation  chemischer  Producte  aus  thierischen  Ab- 
fällen.    Siehe  Neue  Folge.     Heft  1. 

Band  III. 

I.  Gruppe:  Die  Fabrikation  des  Glases.     Siehe  Neue  Folge.     Heft  2. 

Band   IT. 

I.  Gruppe:  Die  Bierbrauerei,  Branntweinbrennerei  und  Liqueur- 
fabrikation.     Von  Dr.  JuL  Fr.  Otto.  Preis  10  Jk 

IL  Gruppe:  Die  Essig-,  Zucker-  und   Stärkefabrikation,  Fabrikation  des 
Stärkegummis,  Stärkesyrups  und  Stärkezuckers,  sowie  die 
Butter-  und  Käsebereitung.     Von  Dr.  J.  Otto.     Preis  9  A  50  ^ 
in.   Gruppe:  Der  Weinbau    und    die  Weinbereitungskunde,   sowie    die 
Bereitung   des  Obstweins   und   Krauts.     Von   Dr.  Fr.  Mohr. 

Preis  2  A  50  ^ 
Band  T. 

Chemische  Verarbeitung  der  Pflanzen-  und  Thierfasern.    Die 
Spinnfasern  und  die  im   Pflanzen-  und  Thierkörper   Tor- 
kommenden  Farbstoffe. 
I.  Gruppe:  Die   künstlich  erzeugten   organischen   Farbstoffe.     Von  Profi 
Dr.  Bolley,  Prof.  Dr.  E.  Kopp,  Dr.  Rieh.  Meyer.    Preis  31  A  60  j 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 
Handbaoli  der  ohemiBOhen  Technologie  eto. 

n.  Gruppe:  Chemische  Technologie  der  Gespinnstfasern,  ihre  Geschichte, 
Gewinnung,  Verarheitung  und  Veredlung.  Von  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt. 
Liefg.  1  und  2.  Preis  zus.  12  A  50  ^ 

ni.  Gruppe:  Die  Fabrikation  des  Russes  und  der  Schwärze  aus  Abfällen  und 
Nebenproducten ,  insbesondere  der  Theer-  und  Mineralöl  -  Destillerien, 
Braunkohlenschweelereien ,  Weinsäurefabriken  etc.  Nach  dem  gegen- 
wärtigen Stande  dieser  Industrie  und  unter  Benutzung  der  besten  Quellen 
bearbeitet  Ton  Dr.  Hippolyt  Köhler.  Preis  5  Jk 

Band  Tl. 

I.  Gruppe:  Die  chemische  Technologie  der  Baumaterialien  und 
Wohnungseinrichtungen.  I.  Abthlg.:  Chemische  Technologie 
des  Holzes  als  Baumaterial.  Von  Dr.  A.  Mayer.  Preis  3  Jt  60  «^ 
n.  Abthlg.:  Chemische  Technologie  der  Mörtelmaterialien. 
Von  Prof.  Dr.  G.  Feichtinger.  Preis  12  A  50  ^ 

Die  trocknenden  Oele,  ihre  Eigenschaften,  Zusammen- 
setzung und  Veränderungen  etc.  Von  Louis  Edgar  And^s. 
Siehe  Neue  Folge.     Heft  4. 

n.  Gruppe:  Die  Darstellung  der  Seifen,  Parfümerien  und  Cosmetioa. 
Von  Dr.  C.  Deite.  Preis  3  Jk 

m.  Gruppe:  Das  Schiesspulver,  die  Zündhütchen-  und  Zündwaaren- 
Fabrikation.  I.  Abthlg.:  Das  Schiesspulyer,  dessen  Ge- 
schichte, Fabrikation,  Eigenschaften  und  Proben.  Von 
Dr.  J.  Upmann.  Preis  4  A  50  4 

II.  Abthlg.:  Explosirkörper  und  die  Feuerwerkerei.  Von 
Dr.  E.  Mejer.  Preis  3  jfk 

III.  Abthlg.:  Die  Zündwaaren- Fabrikation.  Von  Wladimir 
Jettel.  Preis  2  A 

rV.  Gruppe :  I.  Abthlg. :  Grundsüge  der  Lederbereitung  etc.  Von 
Dr.  Chr.  Heinzerling.  Preis  5  A  50  4 

n.Abthlg.:  Die  Fabrikation  der  Kautschuk-  und  Guttapercha- 
waaren,  sowie  des  Celluloids  und  der  wasserdichten  Ge- 
webe. Von  Dr.  Chr.  Heinzerling.  Preis  8  Jk 
V.  Gruppe:  L  Abthlg.:  Die  Fabrikation  des  Papiers.  Von  Prof.  Egbert 
Hoyer.                                                                                            Preis  20  Jk 

VI.  Gruppe:  I.  Abthlg.:  Die  Industrie  der  Explosivstoffe.  Von  Oscar 
Guttmann.  Preis  30  Jk 

II.  Abthlg.:  Handbuch  der  Sprengarbeit.  Von  Oscar  Gutt- 
mann. Preis  6  Jk 
Band  TU. 

Die  Metallurgie.  Von  Dr.  C.  StölseL  Liefg.  1 — 8.  Allgemeiner 
Theil.  Specieller  Theil  der  Metallgewinnung,  Roheisen  und 
Stabeisen.  Stahl,  Kupfer,  Zink,  Cadmium,- Zinn,  Blei,  Sil- 
ber, Gold,  Platin,  Quecksilber,  Wismuth,  Antimon,  Arsen, 
Nickel   und  Kobalt,  Wolfram,  Aluminium.  Preis  42  Jk 

Band  Till. 

I.  Abthlg.:    Die   Metallverarbeitung.     Von   Prof.   A.  Ledebur. 

Preis  7  Jk 

II.  Abthlg.:  Die  Verarbeitung  der  Metalle.  Die  Erzeugung  der 
Eisen-  und  Stahlschienen.   Von  Alphons  Petzholdt.   Preis  2  Jk 

Bolley-Birnbaum's  Teohnologie.    Neue  Folge. 

1.  Die    Fabrikation    chemischer    Producte    aus     thierischen    Abfällen. 

Von  Dr.  Hugo  Fleck.    Zweite  Auflage.    Mit  45  Holzstichen.   Preis  3  wMi  20  «^ 

2.  Die  Glasfabrikation.   Von  Dr.  H.  Benrath.   Mit  201  Holzstichen.   Preis  10  A 
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Verlag  yon  Friedrich  Yieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 

HandbuclL  der  chemiBchen  Teohnologie  eto. 

3.  Die    chemiBclie    Technologie    des    Wassers.     Von    Dr.   Ferdinand 

Fischer.     Mit  271  Holzstichen.  Preis  11  wMi  60  ^ 

4.  Die  trocknenden  Oele,  ihre  Eigenschaften,  Zasammensetzunff   and 

Veränderungen  etc.   Von  L.  E.  Andes.   Mit  49  Holzstichen.  Preis  5  Jl. 20  4 

5.  Die  Industrie  des  Steinkohlentheers  und  Ammoniaks.  Von  Dr. Georg 

Lunge.     Dritte  Auflage.     Mit  195  Holzstichen.  Preis  20  Jd 

6.  Mineralgerbung   mit  Metall-Salzen    und  Verbindungen  aus   diesen 

mit  organischen  Substanzen  als  Gerbemittel.     Von  Dr.  F.  L.  Knapp. 

Preis  2  Jk 

7.  Handbuch  der  Soda-Industrie  und  ihrer  Nebenzweige.     Von  Professor 

Dr.  Georg  Lunge.  Zweite,  vollkommen  umgearbeitete  Auflage.  Erster 
Band:  Handbuch  der  Schwefelsäure-Fabrikation.  Mit  396  eingedruck- 
ten Holzstichen.  Preis  30  JKl 

8.  Handbuch  der  Soda-Industrie    und  ihrer  Nebenzweige.     Von  Professor 

Dr.  Georg  Lunge.  Zweite,  vollkommen  umgearbeitete  Auflage.  Zweiter 
Band:  Sulfat,  Salzsäure,  Leblancverfahren.  Mit  300  eingedruckten 
Holzstichen.  Preis  30  Jk 


Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

Wöchentliche  Berichte  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gesammt- 
gebiete  der  Naturwissenschaften. 

Unter  Mitwirkung 

der  Professoren  Dr.  J.  Bernstein,  Dr.  W.  Ebstein,  Dr.  A.  ▼.  Koenen, 

Dr.  Victor  Meyer,  Dr.  B.  Sohwalbe  und  anderer  Gelehrten 

herausgegehen  von 

Dr.  Wllh.  Sklarek 

in    Berlin  W.,    Lützowstrasse   Nr.  63. 

I.  Jahrgang,    geh.    Preis   10  Jk,    geb.   11  A  50  ^.  —  IL  Jahrgang,   gek. 

Preis  11  A  50  ^,  geb.  13  A   ~   lU.  Jahrgang,    geh.    Preis  16  Jd,  «Tel». 

17  Jt  50  4.    —   IV.  Jahrgang,     geh.     Preis   16  Jk,   geb.   17   Jt  50  4.    — 

V.  Jahrgang,    geh.   Preis  16  Jk,    geb.   17  A  50  ^.   —   VI.  Jahrgang,    geh, 

Preis  16  Jk,  geb.  17,50  Jk  —  VGL  Jahrgang,  geh.   Preis  16  Jk,,  geb.  17,50  JL 

Vm.  Jahrgang,    geh.    Preis  16  Jk,   geb.  17  A  50  ^.  —  IX.  Jahrgang,  geh. 

Preis  16  A,  geb.  17  Jk  50  ^. 

Einjsanddecken  zu  Band  I.  his  IX.    Preis  k  75  ^. 

X.  Jahrgang  im  Erscheinen.    Preis  pro  Quartal  4  A    (Wöchentlich 

1^/2  bis  2  Bogen.) 

Durch  alle  Buchhandlungen  und  Postanstalten  zu  beziehen. 

(In  der  deutschen  Zeitungs- Preisliste,  1895,  unter  Nr.  4781  aufgeführt.) 


Die  Anilinfarben  und  ihre  Fabrikation 

von  Dr.  K.  Heumann, 

Professor  am  eidgenOssisohen  Polytechnikum  in  Zttrich. 

Erster  Theil.     Triphenylmethan  -  Farbstoffe.     Mit  42  eingedruckten 
Holzstichen,    gr.  8.     geh.    Preis  20  A 
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Verlag  yon  Friedrich  Yieweg  &  Sohn  in  Braonschweig. 

Chemisch-technische   Analyse. 

Handbaoli  der  analytisohen  UnterBnoliangen 

zar 
BeaufBichtignng  des  chemischen  Grossbetriebes  und  zum  Unterrichte. 

unter  Mitwirkung  Ton 

L.  Aubry,  E.  Borgmann,  C.  Deite,  H.  Drehschmidt,   C.  Engler, 

0.  Heintzel,  Chr.  Heinzerling,  A.  Jena,  G.  Kraemer,  A.  Ledebur, 
M.  Liebig,  G.  J.  Lintner,  S.  Harasse,  F.  Muck,  M. Hüller,  E.Koelting, 
W.  OlBchewsky,  B.  Bathke,  O.  Beinke,  A.  Schertel,  H.  Schwarz, 

0.   Stünkel,   P.   Wagner,   £.   Weingärtner,  A.   Weinhold, 
heraasgegeben   Ton 

Dr.  Julius  Post, 

ProfSsMor  «a  dar  teohniMh«!  Hoehiehiil«  sa  Hannortr. 

Zweite  Termehrte  und  Yerbeeserte  Auflage.    In  zwei  Bänden. 
Mit  zahlreichen  Holzstiohen.     gr.  8.    geh. 

Erster  Band. 

1.  Liefenuig.    Wasser  und  Warme,     l.  Wasser  tod  C.  Stünkel.  —   2.  Be- 

standtheile  der  Brennstoffe  Ton  F.  Muck.  —  3.  Heizwerth  der  Brennstoffe  Ton 
B.  Rathke.  —  4.  Pyrometrie  Ton  A.  Weinhold.  —  5.  Generator-  und  Rauch- 
gase Ton  H.  Drehschmidt.  Preis  S  Jk  bO  -j^ 
&  Lieferung.  Industrie  der  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe 
und  S'ette.  6.  Leuchtgas  von  H.  Drehschmidt.  —  7.  Die  festen  und 
flüssigen  Kohlenwasserstoffe  des  Mineralreichs  von  C.  Eng  1er.  —  8.  Fette,  Oele, 
Seife  etc.  ron  C.  Deite.     Preis  7  A  50  ^ 

3.  Lieferung.    Metalle  und  Metall salse.    9.  Meulle  Ton  A.  Ledebur  und 

A.  Schertel.  —  10.  Metallsalze  Ton  C.  Stünkel.     Preis  6  A  50  ^ 

4.  Lieferung.    Chemische  Grossindustrie.     11.  Anorganische  Säuren,  Alkali- 

salze und  Chlorkalk  von  M.  Lieb  ig.  —  12.  Kunstdünger  von  P.  Wagner. 
Preis  5  A  50  ^ 

Zweiter  Band. 

1«  Lieferung.  Kalk,  Cement,  Gsrps^  Thonwaaren,  Glas.  18.  Kalk, 
Cement,  Gyps  Ton  C.  Heintzel.  —  14.  Thonwaaren  Yon  W.  Olschewsky.  — 
15.  Glas  Ton  M.  Müller.     Preis  3  A 

2.  Lieferang.    Starke,  Dextrin^  Zucker,  Gfthrungsgewerbe.   16.  Stärke, 

Dextrin,  Traubenzucker,  Rübenzucker  tou  A.  Jena.  —  17.  Wein  yon  E.  Borg- 
mann. —  18.  Bier  von  L.  Aubry  und  C.  J.  Lintner.  —  19.  Spiritus  von 
0.  Reinke.  —  20.  Essig,  Holzgeist  etc.  Ton  C.  Stünkel.     Preis  9  A 

5.  Lieferung.    Farbstoffe,  Fftrberei,  G^erberei^  Leim,  Explosiv-  und 

Zündstoffe.  21.  Industrie  des  Steinkohlentheers,  der  Farbstoffe,  Färberei  und 
Zeugdruckerei  tou  E.  Noelting  und  E.  Weingärtner.  —  22.  Gerberei,  Kaut- 
schuk und  Guttapercha  Ton  Chr.  Heinzerling.  —  23.  Leim  von  S.  Marasse. 
—  24.  Explosiv-  und  Zündstoffe  von  H.  Schwarz.     Preis  9  A 

Jede  Lieferung  ist  einzeln  zu  haben. 

(Complet  in  zwei  Bänden.    Preis  zus.  44  A) 


Gasanalytische   Methoden 

von  Dr.  Walther  Hempel, 

ProfesBor  an  der  technisohen  Hochschule  zu  Dresden. 
Zweite  Auflage.    Mit  101  eingedruckten  Holzstichen.    8.   geh.    Preis  11  A 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 


Graliam-Otto's 
ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Fünf  Bände. 

Mit  Holzstichen  und  einer  farbigen  Tafel,    gr.  S.    geh. 

Erster  Band:  Physikalisohe  und  theoretisohe  Chemie.  Bearbeitet 
von  Prof.  Dr.  A.  Horstmann,  Prof.  Dr.  H.  Landolt  und  Prof.  Dr. 
A.  Winkelmann.  Dritte,  gänzlich  umgearbeitete  Auflage  des  in  den 
früheren  Auflagen  von  Buff,  Kopp  und  Zamminer  bearbeiteten  Wer- 
kes.   In  3  Abtheilungen. 

Erste  Abtheilung.  Physikalische  Lehren  von  Dr.  A.  Winkel- 
mann,  Professor    der  Physik    an   der  Akademie   Hohenheim. 

Preis  IS  JL 
Zweite  Abtheilung.   Theoretische  Chemie  einschliesBlich  der 
Thermochemie  von  Dr.  A.  Horstmann,   Professor  an  der 
Universität  Heidelberg.  Preis  13  Jd 

Dritte  Abtheilung.  Beziehungen  zwischen  physikalischen 
Eigenschaften  und  chemischer  Zusammensetzung  der 
Körper.  Unter  Mitwirkung  mehrerer  Gelehrten  herausgegeben 
von  Dr.  H.  Landolt,  Professor  an  der  Umversität  Berlin. 

Erste  Hälfte.  Preis  10  Jk 

Zweiter  Band:    Anorganisohe  Chemie.    Neu  bearbeitet  von  Professor 

Dr.  A.  Michaelis.    Fünfte  umgearbeitete  Auflage.    In  4  Abtheilungen. 

Preis  110  JL 
Dritter  bis  fünfter  Band:   Organische  Chemie. 

Dritter  Band.  Zweite  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage.  Von  Pro- 
fessor Dr.  Ernst  von  Meyer.  Preis  17  Jk 
Vierter  Band.  Zweite  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage.  Yon  Pro- 
fessor Dr.  Ernst  von  Meyer.  In  3  Abtheilungen.  Preis  24  JL 
Fünfter  Band.  Bearbeitet  von  Prof.  Dr.  £.  von  Meyer  und  Profi  Dr. 
A.  Weddige  in  Leipzig  und  Prof.  H.  v.  Fehling  in  Stuttgart.  In 
2  Abtheilungen.                                            Herabgesetzter  Preis  16  Jd 


Fr.  Jul.  Otto's 
Anleitung  zur  Ausmittelung   der  Gifte 

und  zur  Erkennung  der  Blutflecken  bei  gerichtlich -chemischen 

Untersuchungen. 

Sechste  Auflage,  neu  bearbeitet  von 

Dr,  Robert  Otto, 

Hediolnalnth  und  ProfesBor  der  allgemeinen  und  pharmAoeutUchen  Gheoüe  an  der  Hanog- 
liohen  technisohen  Hochichule  su  Branneohweig. 

Für  Chemiker,  Apotheker,  Medicinalbeamte  und  Juristen,  Leit- 
faden in  Laboratorien  und  bei  Vorträgen. 
Zweiter  Abdruck.    Mit  Holzstichen  und  einer  farbigen  Tafel,  Blut- 
körperchen darstellend,    gr.  8.    geh.    Preis  7  Jk 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 

Crätauigsteclmische  TJatersucliuiigsiiietliodeii 

für  die  Praxis 

der  Spiritus-  und  Presshefe-Industrie 

mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Bestimmung  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  und  der  Kohlehydrate. 

Ein  Hand-  und  Hülfsbuch  für  Gährungstechniker,   landwirthschaftlicbe 
und  technische  Lehranstalten  und  Versuchsstationen  von 

Emil  Bauer, 

techxÜBOher  Leiter  der  Spiritas-  nnd  Potasohe- Fabrik  in  Baab. 
Hit  40  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    geh.    Preis  14  JL 


Gorup-Besanez' 
Lehrbuch   der    Chemie 

für  den  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Lehranstalten  und 

für  das  Selbststudium. 

In   drei  Bänden,    gr.  8.    geh. 

Erster  Band:  AnorganiBche  Chemie.  Siebente  Auflage,  neu  bearbeitet 
von  Albrecht  Kau.  Mit  zahlreichen  eingedruckten  Holzstichen  und 
einer  farbigen  Spectraltafel.    Preis  12  jfk 

Zweiter  Band:  Organische  Chemie.  Sechste  Auflage,  neu  bearbeitet 
von  Dr.  Hermann  Ost,  Privatdocent  der  Chemie  an  der  Universität  zu 
Leipzig.    Mit  Holzstichen.    Preis  12  J^ 

Dritter  Band:  Physiologisohe  Chemie.  Vierte,  vollständig  umge- 
arbeitete und  verbesserte  Auflage.  Von  Professor  Dr.  E.  F.  v.  Gorup- 
Besanez.  Mit  einer  Spectraltafel  im  Texte  und  drei  Tafeln  in  Holz- 
stich, den  Münchener  Bespirations -Apparat  darstellend.    Preis  19  JL 


Ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Von  H.  E.  Ro8Coe  und  Carl  Schorlemmer, 

Profestoren  der  Ohemie  an  der  Victoria -UiiiTerBit&t,  Manoheater. 

Erster  Band:  Niehtmetalle.  Zweite  vermehrte  Auflage.  Mit  zahlrei- 
chen Holzstichen.    gr.  8.    geh.    Preis  12  .^ 

Zweiter  Band:  Die  MetaUe  und  Speetralanaljge*  Zweite  vermehrte 
Auflage.  Mit  zahlreichen  Holzstichen,  2  farbigen  und  2  photographi- 
schen Spectraltafeln.    gr.  8.    geh.    Preis  18  .^ 

Dritter  Band:  Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Derivate  oder  Orga- 
nische Chemie,  erster  Theil*  Mit  zahlreichen  Holzstichen,  gr.  8. 
geh.    Preis  24  A 

Vierter  Band:  Die  Kohlenwasserstoffe  nnd  ihre  Derivate  oder  Orga- 
nische Chemie ,  zweiter  Theil*  Mit  zahlreichen  eingedruckten  Holz- 
stichen,   gr.  8.    geh.    Preis  24  Jk 

Fünfter  Band:  Die  Kohlenwasserstoffe  nnd  ilire  Derivate  oder  Orga- 
nische Chemie,  dritter  Theil.  Mit  Holzstichen,    gr.  8.    geh. 
Erste  Abtheilung.    Preis  9  Jk 


Digitized  by  VjOOQIC 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 

Kurzes 

Lehrbuch  der  organischen  Chemie 

von  Prof.  Dr.  A.  Bernthsen, 

Yontand  des  HavptUboxatorinmB  der  Badisohen  Anilin-  nnd  Soda -Fabrik,  Lndwigshafflo 
am  Bbein,  frObar  Professor  an  der  Uniyersit&t  xu  Heidelberg. 

Fünfte  Auflage^  bearbeitet  nnter  Mitwirkung  von 

Dr.  Eduard  Buohner, 

Frivatdooent  an  der  üniyertit&t  sa  Kiel. 
8.  Preis  geh.  10  A,  in  Leinen  gebunden  10  Jk  80  ^ 


IDr.  J.  Friek's 

Physikalische   Technik 

speciell  Anleitung  zur  Ausführung  physikalischer  Demonstrationen 

und   zur  Herstellung   von   physikalischen  Demonstrations  -  Apparaten 

mit  möglichst  einfachen  Mitteln. 

SecliSte  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage  von 

Dr.  Otto  Lehmann, 

Professor  der  Physik  an  der  techniaohen  Hochschale  in  Karlsrahe. 

Zwei  B&nde.    Mit  1724  eingedruckten  Holzstichen  und  drei  Tafeln. 

gr.  8.    geh.    Preis  zus.  35  A 


Elektricität  und  Licht. 

Einführung  in  die  messende  Elektricitätslehre  und  Photometrie 
von  Dr.  0.  Lehmann, 

G^OBSh.  Bad.  Hofrath  und  Professor  an  der  technischen  Hochschule  in  Karlsruhe. 
Mit  220  HolzBtichen  und  3  Tafeln,   gr.  8.   geh.   Preis  7  A  • 


Ausführliches  Lehrbuch 

der  pharmaceutischen  Chemie 

hearheitet  von 

Dr.  Ernst  Schmidt, 

Geh.  Begierungsrath, 

o.  Profeesor  der  pharmaoentisohen  Chemie  und  Direotor  des  pharmaceutisch- 

chemischen  Instituts  der  Universität  Marburg. 

Erster  Band.  Anorganische  Chemie.  Dritte  vermehrte  Auflage.  Mit 
170  HolzBtichen  und  einer  farhigen  Spectraltafel.  gr.  8.  geh.  Preis  22  Jk 
geh.    Preis  24  Jk 

Zweiter  Band.    Organische  Chemie.    Dritte  vermehrte  Auflage.    Mit 
Holzstichen  und  einer  farhigen  Spectraltafel.    gr.  8.    geh. 
Erste  Ahtheilung.    Preis  12  A  50  ^ 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunsehweig. 


Boscoe  -Schorlemmer's 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft  von 
Sir  Henry  E.  Roscoe,  L.  L  D.,  F.  R.  S., 

Professor  emerit.  der  Chemie  an  der  Victoria -Universität,  Manchester, 
und 

Alexander  Classen, 

Dr.  phil.,  Professor  der  Chemie  an  der  KOnigl.  Technischen  Hochschule,  Aachen. 

Zehnte  vermehrte  Auflage.    Mit  71  Holzstichen  nnd  einer  farbigen 
Spectraltafel.    8.   Preis  geh.  7  JL  bO  i,  geb.  8  A  50  ^ 


Factoren-Tabellen 

zur  Ausführung  chemischer  Rechnungen  mittels  der  von  L.  Meyer 

und  K.  Seubert  gegebenen  Atomgewichte  berechnet  von 

Joaquini  dos  Santos  e  Silva^ 

Leiter  der  praktischen  Uehungen  im  chemischen  Laboratoriiun  der 

Universität  Ooimbra  (Portugal). 

8.     Gart,  in  Leder -Imitation.    Preis  2  A 


Der  Ursprung  und  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie 

von  C.  Schorlemnier, 

Professor  der  organischen  Chemie  an  der  Victoria -Uuiversit&t,  Manchester, 
gr.   8.   geh.   Preis  5  A 


Die  Chemie  des  Steinkohlentheers 

mit  besonderer  Berücksichtigung  der  künstlichen  organischen 
Farbstoffe  von 

Dp.  Gustav  Schultz. 

Zweite  vollständig:  umgearbeitete  Auflage. 

Erster  Band.   Die  Bohmaterialien.   Mit  zahlreichen  eingedruckten  Holz- 
stichen,   gr.  8.    geh.    Pi'eis  26  Jk 

Zweiter  Band.    Die  Farbstoffe.    Mit  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8. 
geh.     Preis  43  A 

Das  Fahlberg'sche   Saccharin. 

(Anhydpooptliosulfamiiibeiizoesäupe.) 
Von  Dr.  Robert  Stutzer, 

Assistent  der  Zuckerfabrik   Stöbnitz. 
gr.  8.    geh.    Preis  1  A  80  ^ 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 
Hulfsbucli 

zur  Ausführung  chemischer  Arbeiten 

für  Chemiker,  Pharmaceuten  und  Mediciner 
von  Dr.  Uugo  Schwanert, 

ordentl.  Professor  der  Ohemie  an  der  üniverBit&t  xu  Oreifswald. 

Dritte  umgearbeitete  Auflage.  Mit  6  Holzstichen  und  einer  farbigen 

Spectraltofel.    gr.  8.    geh.    Preis  8  Jk 


Die  Schule  der  Chemie, 

oder  erster  Unterricht  in  der  Chemie,  versinnlicht  durch  einfache 
Experimente.     Zum  Schulgebrauch  und  zui*  Selbstbelehruug,  insbeson- 
dere für  angehende  Apotheker,  Landwirthe,  Gewerbtreibende  etc. 

Von  Dr.  J.  A.  Stöckhardt, 

KOnigl.  Siohs.  Geh.  Hofrath ,  Professor  der  Chemie  an  der  KönigL  Akademie  für  Font- 
und  Landwirthe  su  Tharand  und  K.  8.  Apothekenreyisor. 

Neunzehnte  verbesserte  Auflage.  Mit  219  Hölzstichen  und  einer  farbigen 

Spectraltafel.    8.    geh.    Preis  7  Jk 


Die  chemische  und  mikroskopisch -bakteriologische 

Untersuchung  des  Wassers. 

Zum  Gebrauche  für  Chemiker,  Aerzte,  Medicinalbeamte,  Pharma- 
ceuten, Fabrikanten  und  Techniker  bearbeitet  von 

Dr.  F.  Tiemann,  und  Dr.  A.  Gärtner, 

Professor  an  der  Unirersit&t  Berlin,  Professor  an  der  Universität  Jona. 

Zugleich  als  dritte  vollständig  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage  von 

linbel-Tiemann's  Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser, 

welches  zu  gewerblichen   und  häuslichen  Zwecken  sowie  als  Trinkwasser  benutzt 

werden  soll. 

Mit  vielen  Holz»tichen  und  10  chromolithographischen  Tafeln. 

gr.  8.     geh.    Preis  22  A  50  ^ 

(Vierte  Auflage  unter  der  Presse.) 


Tafeln 
über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes 

zwischen  76  und  101,5  Grad. 

Auf  Grund  der  Ergebnisse  neuer  Versuche  berechnet 

und  herausgegeben  von 

H.  F.  Wiebe, 

Mitgliede  der  physikalisch -technischen  Beichsanstalt. 
^r.  8.   geh.     Preis  2  A 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Brauiischweig. 


Vorträge 

über  die 

Entwicklungsgeschichte  der  Chemie 

in   den   letzten    hundert  Jahren   yon 

Dr.  A.  Ladenburg:, 

o.  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Kiel. 
Zweite  verbesserte  und  vermehrte  Auflage,    gr.  8.    geh.    Preis  6  JL 


Pyridin,  Chinolin  und  deren  Derivate. 

Von  Dr.  Sigmund  Metzger 

in  Nttrnberg. 

Gekrönte  FreisBohrift  der  philosophischen  Facultät  der 

Universität  Würzburg. 

gr.  8.     geh.     Preis  4  Jk 


Friedrich   Mohr's 

Lehrbuch 

der 

chemisch  -  analytischen  Titrirmethode. 

Neu  bearbeitet  von 

Dr.  Alezander  Classen, 

Professor  der  Ohemie  an  der  Königlichen  Technischen  Hochschule  la  Aachen  und  Vorstand 
des  anorganischen  Laboratoriums. 

Für  Chemiker,  Aerzte,  Pharmaceuten ,  Berg-  nnd  Hüttenmäuner, 
Fabrikanten,  Agronomen,  Metallurgen,  Münzbeamte  etc. 

Sechste  umgearbeitete   und  vermehii»  Auflage.    Mit   201   Holzstichen    und 
angehängten   Berechnungstabellen,     gr.   8.     geh.     Preis   20   J^ 


Grundriss  der  Thermochemie 

oder  der  Lehre  von  den  Beziehungen  zwischen  Wärme  nnd  chemischen 

Erscheinungen  vom  Standpunkt  der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Dargestellt  von 

Dr.  Alex.  Naumann, 

Professor  der  Chemie  an  der  Universit&t  Giessen. 
gr.  8.     geh.    Preis  3  Ji. 


Lehr-  und  Handbuch  der  Thermochemie. 

Von  Dr.  Alex.  Naumann, 

Professor  der  Chemie  an  der  UnlTersit&t  Oiesien. 
gr.  8.     geh.     Preis  15  Ji 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  von  Friedlich  Vieweg  &  Sohn  in  Braonschweig. 


Technisch-thermo  chemische 

Berechnungen  zur  Heizung 

insbesondere  mit 

gasförmigen  Brennstoffen. 

Aufgaben  mit  ausführlichen  Lösungen  als  Leitfaden  fl&r  Praktiker 
und  zur  Uebung  für  Studirende 

von  Dr.  Alex.  Naumann, 

Professor  der  Chemie  nnd  Direotor  des  ohemischen  Laboratoriums  an  der 
UniTersitftt  Oiessen. 

gr.  4.     geh.     Preis  6  JL 


Siede-  und  Schmelzpunkt, 

ihre  Theorie   und  praktische  Verwerthung 

mit  besonderer  Berücksichtigung  organischer  Verbindungen. 

Von  Prof.  W.  Nernst  und  Dr.  A.  Hesse. 

Mit  11  Abbildungen.     8.  geb.    Preis  2  Ai  in  Leinwand  geb.  2  A  40  ^ 


Die  Theorien  der  modernen  Chemie 

von  Albrecht  Rau. 

gr.   8.     geh. 
I.  Heft.    Die  Grundlage  der  modernen  Chemie«   Preis  2  Jü  40  ^ 

II.  Heft.    Die  Entwickelung  der  modernen  Chemie.   Preis  3  ^  60  ^ 

III.  Heft.    (Schluss.)     Die  Entwickelung    der    modernen  Chemie. 

Neue  Folge.    Preis  7  M 


Regnault-Strecker's 
Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie. 

Bearbeitet  von 

Dr.  Johannes  Wislicenus, 

Professor  der  Chemie  an  der  üniyersitftt  zu  Wflrsborg. 

In  zwei  Bänden.     8.    geh. 

Erster  Band.    Anorganische  Chemie.    Neunte  verbesserte   Auflage. 
Mit  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel.     Preis  12  JL 

Zweiter  Band.    Organische  Chemie.   Sechste  verbesserte  Auflage.   Kit 
Holzstichen.    Preis  Ib  JL 


Das  Chinolin  und  seine  Derivate. 

Von  Dr.  Arnold  Reissert, 

PriTatdocent  an  der  Uniyersitftt  au  Berlin, 
gr.  8.     geh.     Preis  6  A  50  ^ 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  von  Friedlich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 


Lehrbuch  der 

gferichtlichen  Chemie. 

Mit  Berücksichtigung  sanitätspolizeilicher  und  medicinisch- 

chemischer  Untersuchungen  zum   Gebrauche  bei  Vorlesungen  und  im 

Laboratorium  bearbeitet 

von  Dr.  Georg  Baumert, 

Chemiker  des  KOnigl.  landwirthschaftlichen  Inatitixtes  und  Prlvatdooenten  an  der 
üniTenit&t  HaUe  a.  Saale. 

Mit  80  Holzstichen,    gr.  8.    geh.    Preis  9  M. 


Die  Chemie  des  Pyridins  und  seiner  Derivate. 

Unter  Benutzung  eines  Manuscriptes  des 
Dr.  Arthur  Calm, 

weil.  Friratdooent  su  Zttrioh, 

herausgegeben 

von 

Dr.  Karl  von  Bnchka^ 

a.  o.  Professor  an  der  Ünirersit&t  lu  Qöttingen. 
gr.  8.     geh.    Preis  complet  22  A  50  ^ 


Die    Genesis    der   Elemente 

von  William  Crookes. 

Ein  Vortrag,  gehalten  in  der  „Royal  Institution"  zu  London  am 

18.  Februar  1887. 

Zweite   deutsche  Auflage 

von  W.  Preyer. 

Mit  eingedruckten  Abbildungen,    gr.  8.    geh. 


Leitfaden  für  die  Mineralbestimmung. 


Von  Dr.  K.  Haushofer, 

;echnisoben  Hochschule  in  Mttnchen,  Mitg 
bayerischen  Akademie  der  Wissensohaftei 

Mit  56  Abbildungen,     gr.   8.     geh.     Preis  5  A 


Professor  an  der  technischen  Hochschule  in  Mttnchen,  Mitglied  der  Königlich 
Bayerischen  Akademie  der  Wissenschaften. 


Die  Constitution  der  naturlichen  Silicate. 

Auf  Grandlage  ihrer  geologischen  Beziehungen  nach  den  neueren 
Ansichten  der  Chemie. 

Von  Dr.  K.  Haushofer. 

gr.  8.     geh.     Preis  4  M. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 

Mikroskopische  Keactionen. 

Eine  Anleitung  zur  Erkennung  verBchiedener  Elemente  und 

Verbindungen  unter  dem  Mikroskop  als  Supplement  zu  den  Methoden  der 

qualitativen  Analyse. 

Von  Dr.  K.  Haushofer, 

o.  Professor  der  tochnlsehen  Hochschule,  a.  Mitglied  der  KOn^L  Bayer.  Akademie 
der  Wissensohaften  in  Mflnohen. 

Mit  137  niustrationen.    gr.  8.    geh.    Preis  4  A  50  ^ 


Einleitung  in  die  moderne  Chemie. 

Nach   einer  Reihe  von  Vorträgen    gehalten  in  dem  Royal  College  of 
Chemistry  zu  London  von 

Aug.  Wilh.  Hofmann, 

Professor  der  Ohemie  an  der  Unirersitilt  Berlin. 

Sebhste  mit  der  fCLnften  übereinstimmende  Auflage. 
Mit  75  Holzstichen.    8.    geh.    Preis  5  A 


Zur 

Erinnerung  an  vorangegangene  Freunde. 

G-esairLmelte  G-edäclitiiissredeix  von 

Aug.  Wilh.  v.  Hofmann. 

Mit  Porträtzeichnungen  von  Julius  Ehrentraut. 
Drei  Bände,   gr.  8.  geh.  Preis  20  A,  geb.  23  A 


Theorie  der  aromatischen  Verbindungen. 

Von  Dr.  A.  Ladenburg, 

o.  Professor  der  Chemie  an  der  Universit&t  Kiel 
gr.  8.     geh.    Preis  2  Ji 


Pyrochemische  Untersuchungen 

von  Carl  Langer  und  Victor  Meyer, 

mitgetheilt  von  Letzterem. 
Mit  17  Holzstichen,    gr.  8.    geh.    Preis  4  Jk 


Die   Thiophengruppe 

von  Dr.  Victor  Meyer, 

ordentl.  Professor  der  Chemie  nnd  Direotor  des  ÜniTersit&tslahoratoriiims  sn  0<Ktingen. 
gr.  8.    geh.   Preis  11  A 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  Ton  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 


Die  Industrie  der  Explosivstoffe 

von  Osoar  Guttmann, 

-  Ingenieur  -  Consuleiit  f  aasoc.  Mitglied  der  Institution  der  Civil -Ingenieure  in  London, 

Genosse   des  Institutes  fttr   Chemie   für  Grossbritannien  und  Irland,  Mitglied  der  Ingenieur- 

und  Architekten -Vereine  in  Wien  und  Budapest,  Correspondent  der  k.  k.  geologischen  Reichs- 

anstalt  in  Wien,  u.  s.  w. 

Mit  327  Abbildungen,    gr.  8.     geh.     Preis  30  A 

(Zugleich  als  sechsten  Bandes  sechste  Gruppe  erste  Abtheilung  des  Handbuches 

der  chemischen  Technologie,  BoUey-Engler.) 


Anleitung 

zur 

qualitativen  chemischen  Analyse. 

Für  Anfänger  und  Geübtere  bearbeitet   von 
Dr.  C.  Bemigins  Fresenius^ 

Geh.  Hotethe  und  Professor,  Diveotor  des  cbemisohen  Xiaboratoriums 
lu  Wiesbaden. 

Mit   einem  Vorwort   von    Justus    von   Liebig. 

Seohzehnte  neu  bearbeitete  und  verbesserte  Auflage.  Mit  HolzsticheD 

und  einer  farbigen  Tafel,    gr.  8.    Preis  geb.  12  Jk,  geb.  14  A 


Anleitung 

zur 

quantitativen  chemischen  Analyse. 

Für  Anfänger  und  Geübtere  bearbeitet  von 
Dr.  C.  Remigins  Fresenius^ 

Gfreh.  Hofirathe  und  Professor,  Director  des  chemisohen  Laboratoriums 
au  Wiesbaden. 

Sechste  neu  bearbeitete  und  verbesserte  Auflage. 
Zwei  Bände.     Mit  Holzstichen.     gr.  8.     geh.    Preis  SO  A 


Aus 

Justus   Liebigr's 

und 

Friedrich   Wöhler's 

Briefwechsel 

in   den   Jahren   1829  —  1873. 
Unter  Mitwirkung  von  Fraulein  Emilio  Wöhler  herausgegeben  von 

A.  W.  Hofniann. 

Zwei  Bände,     gr.   8.     geh.     Preis   16  A 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 

Die   Wärme 

betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung  von 
John  Tyndall^ 

Mitglied  der  Boyal  Society,  Professor  der  Physik  an  der  Boyal  Institution  ku  London. 

Autorisirte  deutsche  Ausgabe  bearbeitet  von  Anna  Ton  Helmholtz  und 

Clara  Wiedemann  nach  der  achten  Auflage  des  Originals. 

Vierte  vermehrte  Auflage.    Hit  125  Holzstichen  und  einer  Tafel. 

8.   Preis  geh.  12  M^  in  Halbfi*anz  geb.  13  ^41  50  ^ 


Das    Licht. 

Sechs  Vo  riesungen 
von  John  Tyndall. 

Autorisirte  deutsche  Ausgabe  bearbeitet  von 
Clara  Wiedemann. 
Mit  einem  Vorwort  von  G.  Wiedemann. 
Zweite  Auflage.    Mit  einem  Portrait  von  Thomas  Toung  und  57  Holz- 
stichen.   8.    geh.    Preis  6  Jk 


Fragmente  Neue  Folge 

von  John  Tyndall. 

Uebersetzt  von  Anna  von  Helmholtz  und  Estelle  du  Bois-Beymond. 
Mit  einem  Portrait.    8.    geh.    Preis  8  Jf» 


Die  Chemie  der  Zuckerarten. 

Von  Dr.  Edmund  O.  von  Lippmann, 

Direktor  der  Zuckerrafflnerie  Halle  zu  Halle  a.  S. 

Zweite   völlig   umgearbeitete   Auflage 

der  vom  Vereine  für  die  Rübenzucker -Industrie  des  Deutschen  Reiches 

mit  dem  ersten  Preise  gekrönten  Schrift: 

Die  Zuckerarten  und   ihre   Derivate. 

gr.  8.     geh.    Preis  \h  Jk  hO  ^ 


Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume 

von  J.  H.  van  't  Hoff. 

Zweite  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage. 

Mit  einem  Vorwort 

von  Dr.  Johannes  Wislicenus, 

Professor   der   Chemie   an   der    Universität   Leipzig. 
Mit  19  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Preis  geh.  4  .41,  geb.  4  wH  60  ^ 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Digitized  by  VjOOQ IC 


